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VERZEICHNIS DER VERWENDETEN BEZEICHNUNGEN UND SYMBOLE 
Variablen 
A; B    allgemeine Komponenten eines Systems  
M; M’; M’’   metallische Komponenten eines Systems 
Q    Komponenten aus der Gruppe 16 des PSE (Chalkogene) 
X    Komponenten aus der Gruppe 17 des PSE (Halogene) 
x    Stoffmengenanteil (z.B. AsxP1−x)  
δ (x–δ)     Änderung des Stoffmengenanteils 
m, n    Stöchiometrische Koeffizienten von Phasen mit variabler  
Zusammensetzung 
x, y, z    Ortslageparameter in der Strukturbeschreibung 
z    Elektronenanzahl 
 
Indizes 
(s) (z.B. ABx(s))  Festkörper 
(l) (z.B. ABx(l))   Flüssigkeit (Schmelze) 
(g) (z.B. ABx(g))  gasförmige Spezies 
(R) (z.B. ΔG0R; ΔH0R; ΔS0R): Werte einer Bildungsreaktion   
     A(s,l) + xB(s,l) → ABx(s) 
(M) (z.B. ΔG0M; ΔH0M; ΔS0M): Werte der Bildung einer Mischung  
     (1–n)A(s,l) + nB(s,l) → A1–nBn(s) 
(G) (z.B. ΔG0G; ΔH0G; ΔS0G): Werte einer Gasphasenreaktion   
     ABx(s,l) → ABx(g) 
    ABx(s,l) → A(s) + x n⁄ ·Bn(g) 
    ABx(s,l) + Bn(g) → ABx+n(g) 
 
Konstanten 
F    Faraday-Konstante   F = 96484,6 C·mol−1 
k    Boltzmann-Konstante   k = 1,38066·10−23 J·K−1 
R    Gaskonstante    R = 8,314 J·mol−1·K−1 




1 SYNTHESEPLANUNG IN DER FESTKÖRPERCHEMIE:   
 STRATEGIEN UND KONZEPTE 
Bei chemischen Reaktionen ändert sich die Temperatur der Reaktanten entsprechend der 
Wärmetönung der Reaktion: exotherm oder endotherm. Dieser Effekt beruht auf dem Spalten 
und Öffnen von chemischen Bindungen [1]. Viele Reaktionen weisen einen exothermen Cha-
rakter auf, sind jedoch kinetisch gehemmt und benötigen deshalb eine Aktivierungsenergie. 
Diese Energiezufuhr wird in der Regel durch Aufheizen des Gemisches erreicht, wodurch in 
der anorganischen Festkörperchemie bis heute hauptsächlich der Einfluss der Temperatur T 
auf ein Reaktionsgemisch untersucht wird. Sofern man von Synthesestrategien in der moder-
nen anorganischen Festkörperchemie spricht, beruhen diese somit hauptsächlich auf empi-
risch angepassten Temperaturprogrammen mit nachgeordneten Charakterisierungsmethoden. 
Die Edukte werden gezielt aufgeheizt, ggf. über einen definierten Zeitraum konstant bei einer 
Temperatur gehalten und mit zuvor eingestellten Rampen auf Raumtemperatur abgekühlt oder 
auch abgeschreckt. Das Produkt wird anschließend bezüglich der Phasenidentität charakteri-
siert. Neu gewonnene Verbindungen werden nachfolgend auf ihre chemischen und physikali-
schen Eigenschaften untersucht. Thermische Analysen bestimmen Phasenumwandlungen und 
Zersetzungsbereiche. Physikalische Experimente beschreiben elektrische und magnetische 
Eigenschaften, um mögliche Einsatzgebiete aufzuzeigen.      
 Neben der Temperaturabhängigkeit weisen Phasenbildungen auch eine Druckabhän-
gigkeit auf. Die Druckabhängigkeit bzw. Festkörper-Gasphasengleichgewichte im Allgemei-
nen werden bei der Entwicklung neuer Synthesestrategien in der Festkörperchemie in der Re-
gel jedoch vernachlässigt [2]. Dabei kann bei leichtflüchtigen Ausgangsstoffen eine ungewollte 
Änderung der Bodenkörperzusammensetzung durch Verlust einer oder mehrerer Komponen-
ten in die Gasphase erfolgen. Die Synthese phasenreiner Produkte ist so nahezu unmöglich. 
Zudem zersetzen sich zahlreiche feste Substanzen unter typischen Bedingungen von Festkör-
perreaktionen (500-1300 K) bereits inkongruent in eine weitere feste Phase und gasförmige 
Spezies. Zersetzungsreaktionen dieser Art verhindern die phasenreine Synthese eines Fest-
stoffes und sollten daher vermehrt Beachtung finden. Um demnach die Lage eines heteroge-
nen Gleichgewichtes und dessen Temperaturabhängigkeit für die Syntheseplanung nutzen zu 
können, müssen die Bedingungen (T, p, xi) zuvor bekannt sein 
[3]. Da dies nur teilweise der 
Fall ist, erfolgt die Bestimmung der Existenzbereiche bzw. die Synthese von Verbindungen 
daher bis heute hauptsächlich über temperaturabhängige experimentelle Untersuchungen.  
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Die Entwicklung neuer rationaler Synthesestrategien nutzt zunehmend auch theoretische An-
sätze [4, 5]. Eine neue Methode für die rationale Syntheseplanung in der Festkörperchemie ba-
siert auf der thermodynamischen Betrachtung von Gleichgewichtszuständen in heterogenen 
Systemen. Die von Schmidt entwickelte elektrochemische Spannungsreihe für Festkörper er-
möglicht eine adäquate und übersichtliche Darstellung der Existenzbereiche (pi, Ei)T aller an-
organischer Verbindungen [2, 6, 7]. In dieser Form wird sowohl die temperatur- als auch die 
druckabhängige Phasenbildung, ausgehend von den zugänglichen thermodynamischen Stan-
darddaten [8, 9], berücksichtigt. So ist für die Synthese phasenreiner Oxide die Einstellung des 
Sauerstoffpartialdruckes p(O2(g)) essentiell. Auch bei Vorlage eines mehrphasigen Boden-
körpers MOx(s) + M’Oy(s) kann immer nur eine Gasphase p(O2(g)) vorliegen. Demnach resul-
tiert bei der Gleichgewichtseinstellung der festen Phasen untereinander bzw. der Bodenkörper 
mit der Gasphase nur ein definierter Sauerstoffpartialdruck pres(O2(g))(MM’Ox+y(s)). Der 
Gleichgewichtsdruck pres(O2(g)) des resultierenden Bodenkörpers ändert sich nicht, wenn die 
Existenz der Ausgangsverbindungen MOx(s) und M’Oy(s) im selben Partialdruckbereich lie-
gen. Weisen die Ausgangsverbindungen dagegen unterschiedliche Sauerstoffpartialdrücke, 
p(O2(g)), p‘(O2(g)), auf, wird ein neuer, mittlerer Druck pres(O2(g)) eingestellt. Die Triebkraft 
für die Einstellung des neuen Gleichgewichtes stellen dabei die unterschiedlichen Ausgangs-
potentiale dar [2, 6, 7]. Schmidts Berechnungen beruhen auf heterogenen Zersetzungsgleichge-
wichten AB(s) ⇌ A(s) + B(g), bei denen eine Gasphase (B(g) = O2(g), S2(g), X2(g) mit X = F, 
Cl, Br, I) entsteht [2]. Die Ermittlung der Existenzbereiche (pi, Ei)T der Verbindungen AB(s) 
bezieht sich dabei auf praxisrelevante Temperaturen (T = 700, T = 1000 und T = 1300 K). Die 
eventuell auftretende Sublimations- oder inkongruente Zersetzungsreaktionen unter Bildung 
weiterer Gasphasenspezies werden ausgeschlossen bzw. nicht berücksichtigt. Dieses Vorge-
hen vereinfacht die z. T. komplexen Zusammenhänge und ermöglicht eine übersichtliche und 
für den praktischen Chemiker ausreichende Darstellung der Existenzbereiche (pi, Ei)T der 
Verbindungen. Es spiegelt jedoch nicht vollständig die realen Bedingungen während einer 
Reaktion wieder.           
 Diese Einschränkung kann durch komplexe Modellierungen nach der CalPhaD-
Methode, genauer durch die Minimierung der Freien Enthalpie, Gmin-Methode 
[3, 10], nahezu 
aufgehoben werden. Bei dieser Methode wird für ein im Gleichgewicht befindliches System 
die minimale Freie Enthalpie bestimmt, welche den niedrigsten möglichen Wert einnimmt 
und dabei gleichzeitig die vorgegebenen Randbedingungen aus der Stoffmengenbilanz er-
füllt [3]. Folglich ermöglicht eine Simulation neben der Betrachtung der heterogenen Gleich-
gewichte der Bodenkörperphasen auch eine Darstellung der auftretenden komplexen Gaspha-
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sengleichgewichte. In dieser Arbeit werden daher für ein betrachtetes System A/B/Q (A = As, 
B = P, Q = O) bzw. A/B/X (A = As, B = P, X = F, Cl, Br, I) unter Verwendung der zugängli-
chen thermodynamischen Daten aller beteiligten Phasen [8, 9] die Existenzbereiche (pi, Ei)T 
angepasst und anschließend in die erweiterte elektrochemische Spannungsreihe für Festkör-
per und flüchtige Phasen eingepflegt. Somit kann das Konzept der Spannungsreihe in Verbin-
dung mit komplexen CalPhaD-Modellierungen zur detaillierten Beschreibung von möglichen 
Reaktionswegen herangezogen werden.       
 Für die Entwicklung neuer Materialien ist die Kenntnis der individuellen Synthesewe-
ge für kristalline Feststoffe von großer Bedeutung [11]. Ein besonderes Interesse für innovative 
Materialien liegt dabei auf Nichtgleichgewichtsphasen [4, 12, 13]. Aufgrund ihrer Allotropie sind 
sowohl Phosphor (weiß, rot, schwarz [14, 15, 16], violett, faserförmig [17, 18]) als auch Arsen (gelb, 
grau, schwarz [4]) von großem Interesse. 2005 gelang erstmals die strukturelle Charakterisie-
rung des faserförmigen Phosphors [17]. Eine effiziente Synthese wurde dagegen erst 2013 un-
ter Verwendung des Mineralisatorprinzips [15, 19] entwickelt [18]. Die Anwendung des Minerali-
satorprinzips ermöglichte ebenfalls eine vereinfachte Syntheseroute für den schwarzen Phos-
phor [14, 16]. Die relativen Stabilitäten der Allotrope des Phosphors (weiß, violett, schwarz, 
faserförmig) und Arsens (grau, schwarz) wurden mit quantenchemischen Rechnungen, DFT, 
bestimmt [4, 5]. Entsprechend dieser Modellierungen stellt der schwarze Phosphor die stabile 
Modifikation dar. Schwarzes Arsen konnte in seiner reinen Form jedoch noch nicht gewonnen 
werden. Die Isomorphie des schwarzen Phosphors und schwarzen Arsens, beide kristallisieren 
orthorhombisch, ermöglichte die Synthese einiger Vertreter der festen Lösung o-AsxP1−x, so-
wohl über Element-Synthesen als auch mittels des Mineralisatorprinzips [4]. o-AsxP1−x stellt 
ein neues geschichtetes Halbleitermaterial dar, welches bis zu einigen atomaren Schichten 
exfoliert werden kann. Gleichzeitig füllt die IR-Emission von o-AsxP1−x eine technologisch 
wichtige Lücke im langwelligen Infrarotregime (LWIR) im elektromagnetischen Spektrum, 
die nicht ohne weiteres von anderen 2D-Schichtmaterialien erreicht wird [20].  
 Ein weiteres Synthesekonzept in der Festkörperchemie stellt die sogenannte selbstun-
terhaltende Hochtemperatursynthese (Self-Propagating Combustion Synthesis, SHS) dar [21-
36]. Bei diesem Reaktionstyp, darunter zählen auch Thermitreaktionen, liegen Ausgangsver-
bindungen mit unterschiedlichen Potentialen vor (Δlg p, ΔE)T. Nach einer kurzen thermischen 
Initiierung breitet sich z. T. innerhalb von Sekunden eine schmale, aber sehr heiße Reaktions-
front durch das gesamte Gemenge aus [22, 25]. Die dabei frei werdende Wärmemenge (stark 
negative Reaktionsenthalpie ΔRH) reicht dabei in der Regel aus, um die Synthesetemperatur 
aufrechtzuerhalten. Diese Methode wird bereits erfolgreich zur Herstellung von feuerfesten 
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Hochtemperaturmaterialien, intermetallischen Verbindungen sowie Keramiken verwendet [21- 
36]. Der SHS-Prozess zeichnet sich durch einen geringen Energieverbrauch; eine einfache 
Herstellung und kostengünstige Instrumentierung sowie eine sehr schnelle Nichtgleichge-
wichtseinstellung aus und eignet sich zudem für die Großproduktion [21, 22, 25]. Der schnelle 
Reaktionsverlauf ist auf einen schmalen, jedoch fortlaufenden Bereich beschränkt und kann 
unter diesen Bedingungen signifikante strukturelle Veränderungen induzieren. Das schmale 
Reaktionsprofil (starke Aufheizung und rapide Abkühlung) [22] kann zur Bildung von Nicht-
gleichgewichtsphasen führen, indem die schnelle Abkühlung ein vorzeitiges Anhalten entlang 
der OSTWALDschen Stufen bewirkt. Als Folge konnte bereits eine übersättigte feste Lösung 
von InxSn1−xTe hergestellt werden 
[21]. Das Potential dieses Verfahrens zur Bildung metastabi-
ler Verbindungen soll auf Grundlage der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe an-
hand der Umsetzung von Phosphor und Arsenoxiden bzw. -halogeniden unter Bildung von 
schwarzem Arsen bzw. o-AsxP1−x geprüft werden.  
Die vorhergesagten Reaktionswege können mit Hilfe des in-situ Analyseverfahrens der Hoch-
temperatur-Gasphasenwaage experimentell aufgezeigt und charakterisiert werden [13, 37, 38]. 
Diese Methode ermöglicht die Identifizierung und Unterscheidung der beteiligten Phasen 
durch charakteristische Dampfdruckkurven der jeweils flüchtigen Phase. Die Zuordnung und 
Identifizierung wird durch einen Vergleich der experimentellen Kurven mit den berechneten 
Funktionen des Sublimations- oder Zersetzungsdampfdruckes der beteiligten Elemente und 
Verbindungen möglich. Eine Aussage bzgl. der Stabilitätsverhältnisse ist anhand der ver-
schiedenen Druckverläufe ebenfalls abzuleiten. Thermodynamisch stabile Modifikationen von 
Elementen und Verbindungen weisen bei gegebener Temperatur einen geringeren Druck als 
die metastabilen Phasen auf. Eine Phasenumwandlung geht mit der Änderung des Gleichge-
wichtes einher und wird durch einen Knick im stetigen Verlauf der Druckkurve charakteri-
siert. Findet während der Reaktion eine Phasenbildung statt, ändert sich das Bodenkörper-
Gleichgewicht unter Bildung einer oder mehrerer thermodynamisch stabilen Phase(n). Die 
Bildung einer neuen stabilen Phase ist durch einen Druckabfall gekennzeichnet [39]. Die ther-
mischen Effekte werden anhand von dynamischer Differenzkalorimetrie aufgezeigt. Die kris-
tallinen Produkte können mittels Röntgenbeugungsexperimenten charakterisiert werden. Zur 
Bestimmung der Zusammensetzung und Beschreibung der Kristalloberflächen kommen Ras-
terelektronenmikroskopie und energiedispersive Röntgenspektroskopie zum Einsatz. Massen-
spektroskopische Untersuchungen ermöglichen die Charakterisierung von Gasphasenspezies 




2 PHASENBILDUNG UND –IDENTITÄT: CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN 
2.1 Phasenbildung: Methoden der Thermischen Analyse 
Die Methoden der Thermischen Analyse dienen der Untersuchung und Charakterisierung von 
Phasenübergängen und -umwandlungen. Dabei wird die Änderung einer physikalischen Ei-
genschaft der zu untersuchenden Stoffe bzw. Reaktionsgemenge als Funktion der Temperatur 
bei geregelten Temperaturprogrammen gemessen. Die ermittelten Schmelz- und Kristallisati-
onstemperaturen können zur Entwicklung von Synthesestrategien, zum Verständnis der Reak-
tionswege und der Identifizierung herangezogen werden. Mit Hilfe der Messdaten können 
thermodynamischen Daten, z.B. (Reaktions-) Enthalpien, berechnet werden. Diese Daten er-
lauben daraufhin Abschätzungen des Verlaufs der Synthesewege. Neben der dynamischen 
Differenzkalorimetrie (DSC, Differential Scanning Calorimetry) wurde in dieser Arbeit auch 
die Hochtemperatur-Gasphasenwaage, HTGW, (High Temperature Gas Balance, HTGB) so-
wie die Methode der DTA/TG verwendet. 
 
2.1.1 Dynamische Differenzkalorimetrie  
Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie wird die aufgenommene bzw. abgegebene Wär-
memenge einer Probe im Vergleich zu einer Referenz bei der Aufheizung und Abkühlung 
gemessen. Die Untersuchungen erfolgten mittels dynamischer Wärmestromdifferenzkalomet-
rie unter Gleichgewichtsdruck mit einem DTA/DSC Labsys TMA System (Setaram). Hierzu 
wurden jeweils ca. 30 mg Probenmasse der Zielzusammensetzung As0,83P0,17 im Argon-
gefüllten Handschuhkasten (M. Braun; p(O2)/p
0 < 1 ppm, p(H2O)/p
0 < 1 ppm) in Kiesel-
glasampullen eingebracht und unter Vakuum sowie Kühlung der Ampulle eingeschlossen. 
DSC-Thermogramme wurden mit dem Auswertungsprogramm ORIGIN [40] visualisiert. 
 
2.1.2 Hochtemperatur-Gasphasenwaage 
Bei dieser thermischen Analysemethode handelt es sich um ein gravimetrisches Messverfah-
ren mit einer waagerechten Versuchsanordnung (Abbildung 1). Die Hochtemperatur-
Gasphasenwaage ermöglicht die indirekte Messung des Gesamtdruckes pges eines zu untersu-
chenden Stoffes bzw. (Reaktions-) Gemenges in einem geschlossenen System (Kieselglasam-
pulle). Dabei ändert sich weder die absolute Masse der Ampulle noch die des darin enthalte-
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nen Stoffes! Aufgrund des angelegten Temperaturprofils verteilt sich jedoch die entstehende 
Gasphase (Sublimation, Zersetzung) gleichmäßig im gesamten freien Volumen der Ampulle, 
wodurch eine Schwerpunktverschiebung zur Mitte der Ampullen erfolgt. Folglich wird am 
anderen Ende des Hebels, welcher mit einer Analysewaage gekoppelt ist, eine Änderung der 
Gewichtskraft FG bzw. der Masse m aufgezeichnet. Dementsprechend kann jeder thermische 
Effekt bzw. ein Reaktionsverlauf, der durch Ausbildung einer Gasphase auch eine Druckver-
änderung Δp im System bewirkt, in-situ durch die Aufzeichnung der Masse Δmgas nachvoll-
zogen werden. Dabei können folgende Reaktionen entsprechend des registrierten Kurvenver-
laufes bestimmt werden: [39].  
 A(s,l) ⇌ A(g) 
 AB(s,l) ⇌ A(s) +B(g) 
    A(s,l) + B(g) ⇌ AB(g) 
 
    A(s,l) + B(g) ⇌ AB(s,l) 
Sublimation/Verdampfungsreaktion 
Zersetzungs- und Kondensationsreaktion 
heterogene Reaktion unter Bildung/ 
Zersetzung des Gasteilchens AB(g) 
heterogene Reaktion unter Bildung/ 






Es ist dabei zu berücksichtigen, dass in geschlossenen Systemen bei heterogenen (Gleichge-
wichts-) Reaktionen ein stetiger Masseaustausch zwischen der Gasphase und dem Bodenkör-
per stattfindet. Je nach Richtung des Reaktionsverlaufes sind folgende Masseänderungen 
Δmgas zu detektieren: 
 Δmgas = 0 
 Δmgas < 0  
 
 Δmgas > 0 
keine heterogene Reaktion  
Kondensation einer gasförmigen Spezies in den 
Festkörper 





Diese Art der Gesamtdruckmessung dient als Alternative zu den bekannten Druckmessme-
thoden, Membrannullmanometer [41] und Knudsen-Effusions-Zelle [42] und wurde 1997 von 
Hackert und Plies [37] entwickelt. Das Messprinzip der Hochtemperatur-Gasphasenwaage 
(Abbildung 1) entspricht dem der Transportwaage [43] und unterliegt stetig aktuellen, appara-
tiven Optimierungen [38, 39, 44, 45]. Beide Methoden nutzen das Prinzip der Schwerpunktver-
schiebung über einen waagerechten Hebelarm. Die Transportwaage registriert die transpor-
tierte Masse (Δm(t)) über die Dauer des Transports, während die Hochtemperatur-
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Gasphasenwaage die Masseänderung der in die Gasphase übergehenden Verbindung(en) 
(Δmgas(T)) in Abhängigkeit von der Temperatur aufzeichnet. Der Messbereich der HTGW 
liegt dabei zwischen 0,1 bar und 10 bar. Damit es zu keiner Abscheidung des Bodenkörpers 
im Sinne einer Transportreaktion auf der Senkenseite der geschlossenen Kieselglasampulle 
kommt, wird ein entgegengesetztes Temperaturprofil TQuelle < TSenke eingestellt. Zur Mess-





· ∆mMessung (2.8) 
 
 
Abbildung 1: Schematischer Aufbau der erweiterten HTGW; von links nach rechts: Zweizo-
nenofen, Kieselglasampulle, Hebelarm (blau, Korund- bzw. Kieselglasrohr), 






 wird nur durch die Konstruktionsmerkmale der HTGW beeinflusst, welche 
vor dem Experiment bestimmt werden können. Vorausgesetzt, die genaue Zusammensetzung 
und die molare Masse der Gasphase Mgas sind bekannt, kann aus Δmgas über die ideale Gas-





∆mgas · R · T
Mgas · V
 (2.9) 
2 Phasenbildung und -identität 
8 
Auf die Messgröße wirkende äußere temperaturabhängige Einflussfaktoren, wie Auftrieb, 
thermische Ausdehnung und Konvektion, werden durch eine empirische Untergrundkorrektur 
eliminiert (2.10) [39, 45]:  




   mAuftrieb(T) = 
MLuft∙ pLuft
R∙ T
 ∙V∙g  




ΔmAusdehnung ∝ T    ΔmAuftrieb ∝ T−1 









Die erhaltenden Masse- und ggf. im Anschluss berechneten Druckkurven werden mit ORI-
GIN [40] dargestellt. 
 
2.1.3 Kombinierte Differenz-Thermoanalyse und Thermogravimetrie 
Bei der Differenz-Thermoanalyse (DTA) wird die Temperatur einer Probe und einer Referenz 
bei der Aufheizung und Abkühlung gemessen und als Differenzsignal ΔT aufgezeichnet. Die 
Thermogravimetrie (TG) misst dagegen die Masseänderung während der thermischen Zerset-
zung der Probe gegenüber einer inerten Referenz (Δm). Die DTA/TG-Untersuchungen erfolg-
ten mittels eines gekoppelten Systems STA 449F3 (Netzsch). Hierzu wurden jeweils ca. 25 
mg Probenmasse einer Mischung mit der Ausgangszusammensetzung As0,83P0,17 bzw. des 
Produkts im Argon-gefüllten Handschuhkasten in einen Korundtiegel eingebracht und unter 
Argon-Atmosphäre mit einer Heizrate von 10 K min−1 von 25 °C auf 600 °C aufgeheizt. 
DTA/TG-Thermogramme wurden mit ORIGIN [40] ausgewertet. 
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2.2 Phasenidentität: Elektronenmikroskopie und energiedispersive Röntgen-
spektroskopie 
Rasterelektronenmikroskopische (REM) Abbildungen wurden an einem Hitachi SU8020 mit 
einem Dreifachdetektorsystem für sekundäre und niederenergetische Rückstreuelektronen  
(Ua = 20 bis 30 kV) erstellt. Die Probenpräparation erfolgte auf Aluminium-Probenhaltern mit 
Kohlenstofffilm. Für die energiedispersive Röntgenspektroskopie („energy-dispersive X-ray 
spectroscopy“, EDX) wurde ein Oxford Silicium-Drift-Detektor (SDD) X-MaxN verwendet.  
 
2.3 Phasenidentität: Pulverröntgendiffraktometrie 
Pulverröntgendiffraktometrie (Cu-Kα1-Strahlung) wurde zum Einen in Bragg-Brentano-
Geometrie mit einem PANalytical X’Pert Pro Diffraktometer mit gebogenem Ge(111)- Mo-
nochromator durchgeführt. Darüber hinaus kam ein Diffraktometer des Typs STOE StadiP, 
ebenfalls mit Cu-Kα1-Strahlung, mit einer Transmissionsgeometrie zum Einsatz. Alle Pulver-
proben wurden hierzu im Argon-gefüllten Handschuhkasten (M. Braun; p(O2)/p
0 < 1 ppm, 
p(H2O)/p
0 < 1 ppm) auf einen Flachbettprobenträger zwischen Capton-Folie (X’Pert) bzw. 
zwischen Klebestreifen für den STOE Probenträger präpariert. Die Messung erfolgte bei Pro-
benrotation (15 Umdrehungen/min) im Winkelbereich 10° ≤ 2θ ≤ 90°. Die Divergenzblende 
des einfallenden Strahls wurde dabei auf 0,25° festgelegt und der gebeugte Strahl mittels 
Blende auf 0,125° beschränkt (X’Pert). Pulverröntgendiffraktogramme wurden mit entspre-
chender Software [46, 47] ausgewertet und mit ORIGIN [40] dargestellt. 
 
2.4 Phasenidentität: Einkristallröntgendiffraktometrie  
Die Röntgenbeugungsexperimente an einem AsxP1−x -Kristall wurden mittels eines Bildplat-
ten-Zweikreisdiffraktometers IPDS II (STOE) durchgeführt. Die Untersuchungen erfolgten 
mit MoKα- Strahlung (λ = 71,073 pm) bei einer Temperatur von T = 296(1) K. Die Gitterpa-
rameter und Orientierungsmatrices für die Optimierung des Messablaufs wurden aus Über-
sichtsmessungen in Winkelbereich 0° ≤ ω ≤ 30° mit Δω = 3° bei φ = 0° ermittelt. Die Gitter-
parameter wurden nach der Datensammlung erneut verfeinert und die jeweilige Kristallgestalt 
optisch bestimmt. Die Integration der Beugungsbilder erfolgte mit der Gerätesoftware [48]. 
Korrekturen des Untergrundes sowie der Lorentz- und Polarisationsfaktoren wurden dabei 
durchgeführt. Die gesammelten Daten wurden anschließend mittels nummerischer Absorpti-
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onskorrektur [49] auf der Basis einer optimierten Kristallbeschreibung [50] korrigiert. Die Struk-
turlösungen erfolgten mit direkten Methoden und die Strukturverfeinerung gegen Fo
2 [51, 52]. 
Aus dem verfeinerten Strukturmodell wurde ein Pulverröntgendiffraktogramm errechnet und 
dessen Konsistenz gegenüber gemessenen Diffraktogrammen der zugehörigen Pulverproben 
geprüft. 
 
2.5 Phasenbildung: Massenspektrometrie  
Die massenspektroskopischen Untersuchungen der Gasphasen wurden mit einer kombinierten 
MS– DTA/TG – Apparatur bestehend aus einem Knudsen-Effusions-Massenspektrometer 
QMG 422 der Firma Pfeiffer Vacuum und einer Thermogravimetrie (STA 409) in einem mit 
Argon-gefüllten Handschuhkasten durchgeführt. Die verwendete Knudseneffusionszelle be-
steht aus Al2O3(s) und weist eine Bohrung von 0,25-0,3mm auf. Die Ionisierungsspannung 
betrug 70 eV. Die Auswertung erfolgte mit der NETZSCH Proteus Software. Die Massen-





3 THEORIE: THERMODYNAMIK UND EXISTENZBEREICHE VON PHASEN  
3.1 Thermodynamik: Theoretische Grundlagen 
Die Thermodynamik liefert Argumente für den Ablauf chemischer Reaktionen. Dabei ent-
scheidet eine Größe, ob eine chemische Reaktion abläuft, oder nicht: die freie Enthalpie. Eine 
Grundgleichung in der Thermodynamik stellt die Gibbs-Helmholtz-Gleichung dar, welche den 
Wert der freien Enthalpie mit den temperaturabhängigen Werten der Enthalpie ΔHR und der 
Entropie ΔSR verknüpft [1]. 
∆GR= ∆HR − T⋅ ∆SR (3.1) 
Aus dieser Beziehung wird ersichtlich, ob eine Reaktion stattfinden kann, welche Konzentra-
tionen der Edukte und Produkte im Gleichgewicht vorliegen und es kann die temperaturab-
hängige Gleichgewichtslage abgleitet werden. Die Gleichgewichtslage wird durch die Gleich-
gewichtskonstante K beschrieben, die mit der freien Reaktionsenthalpie ΔGR im folgenden 
Zusammenhang steht: 
∆GR= − R⋅ T⋅ ln K (3.2) 
Die Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten lässt sich aus der van’t Hoff-
Gleichung ableiten. 







Für heterogene Gasphasenreaktionen A(s,l) ⇌ A(g) stellt sich die Temperaturabhängigkeit der 
Gleichgewichtskonstanten Kp bzw. des Partialdruckes p(i) mit der Clausius-Clapeyron-












Dieser Ausdruck vereinfacht sich mit p0 = 1 bar zu: 
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Die Temperaturabhängigkeit des Druckes wird in allgemeiner Form auch als Augustsche 
Gleichung dargestellt (3.6). 





3.2 Existenzbereiche von Phasen: Zusammenhänge und Darstellung 
Verbindungen existieren unter bestimmten Voraussetzungen: Temperatur T, Druck p und Zu-
sammensetzung x. In dieser Arbeit erfolgt die Beschreibung der Druckabhängigkeit von Exis-
tenzbereichen kondensierter Phasen mit dem Ausdruck des Partialdrucks pi. Besteht das Sys-
tem aus mehr als einer Komponente, ist die Zusammensetzung der Gasphase nicht zwingend 
gleich der Zusammensetzung der kondensierten Phasen. In einem solchen Fall ist eine eindeu-
tige Definition der Partialdruckabhängigkeit des chemischen Gleichgewichtes notwendig. Der 
Begriff der Zusammensetzung wird hier in seiner Bedeutung als Stoffmengenanteil verwen-
det.             
 Wie in der GIBBSschen Phasenregel F = K + 2 – P dargestellt, können in einem hete-
rogenen Einstoffsystem aus P Phasen (fest, flüssig, gasförmig) stets zwei Zustandsgrößen (T, 
p) unabhängig voneinander variiert werden. Die Darstellung von Zustandsdiagrammen reiner 
Stoffe, p-T-Diagramme oder auch Phasendiagramme genannt, ermöglicht eine Übersicht der 
Existenzbereiche der im System vorliegenden Phasen, sowie die Bestimmung der Phasen-
übergänge (Schmelzen, Verdampfen, Sublimation) [1]. Es beschreibt, bei welchen Bedingun-
gen (p, T) die festen, flüssigen und gasförmigen Phasen stabil sind. Die Schmelz-, Sublima-
tions- bzw. Dampfdruckkurven beschreiben die Gleichgewichtsbedingungen (p, T) zweier 
Phasen: fest/flüssig, fest/gasförmig und flüssig/gasförmig. Auf einer Linie existieren die ent-
sprechenden Phasen nebeneinander. Aus den Schnittpunkten der Schmelz-, Sublimations- 
oder Dampfdruckkurve mit einer zur Temperatur parallel verlaufender Druckgeraden (z.B. 
Standarddruck 1013 hPa) sind die Schmelz-, Sublimations- und Siedetemperaturen ablesbar. 
In den Einphasengebieten (Festkörper, Flüssigkeit oder Gas), welche durch die Schmelz-, 
Sublimation- und Dampfdruckkurven begrenzt sind, können sowohl Druck als auch Tempera-
tur verändert werden, ohne den Existenzbereich der betrachteten Phase zu verlassen [1]. Wei-
sen Verbindungen mehrere feste Modifikationen auf, unterscheiden sich die Zustandsdia-
gramme entsprechend der vorliegende Phasenumwandlung. Enantiotrope Phasenumwandlun-
gen, wie bei Graphit und Diamant, können anhand ihrer charakteristischen Soliduslinien 
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unterschieden werden. Phasen mit monotroper Umwandlung, so wie Rutil, Anatas oder Broo-
kit bei festem Titan(IV)-oxid oder die Allotrope des Phosphors (weiß, rot, schwarz, violett, 
faserförmig), sind in dieser Art der Darstellung nicht zu beschreiben. Manchmal wird eine 
Andeutung der Existenzbereiche metastabiler Phasen durch gestrichelte Linien vorgenommen, 
bei mehr als zwei Modifikationen führt das jedoch zur Unübersichtlichkeit der Diagramme.
 Die Darstellung eines Zweikomponentensystems in einem Zustandsdiagramm ist 
komplizierter, da die Änderung der Anzahl der Komponenten eines Systems (K = 2), gemäß 
der GIBBSschen Phasenregel die Zahl der Freiheitsgrade um (K–1) Zusammensetzungspara-
meter x erhöht. Es ist kaum möglich, das gesamte Verhalten (z.B. Löslichkeit, feste Modifika-
tionen) übersichtlich in einer Graphik wiederzugeben [1]. Für die Darstellung der Phasendia-
gramme binärer Systeme behilft man sich, indem eine Zustandsgröße (meist p) konstant ge-
halten wird und nur die anderen beiden Variablen (T, x) betrachtet werden. Man unterscheidet 
dabei in der Regel zwischen Siede- und Schmelzdiagrammen. Es handelt sich um Zustandsdi-
agramme in denen dezidiert die Phasenübergänge gasförmig/flüssig- oder fest/flüssig präsen-
tiert werden. Die Diagramme stellen jeweils die Gleichgewichtszusammensetzung der einzel-
nen Phasen in Abhängigkeit von der Temperatur und der Zusammensetzung dar.  
 Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung der thermodynamischen Zusammenhänge 
von Existenzbereichen und Koexistenzgebieten der Phasen (3.5) bieten Zustandsbarogramme 
(lg p/T−1) [2, 53, 54]. In einem Barogramm wird der Existenzbereich einer Phase in Abhängigkeit 
sowohl von der Temperatur als auch vom Druck dargestellt. Die Existenzbereiche (p, T) der 
Phasen eines Einkomponentensystems sind mit F = K + 2 – P = 2 (K = 1; P = 1) als Flächen 
gekennzeichnet. Die Gleichgewichtszustände zwischen zwei (oder mehr) Phasen sind durch 
Linien gekennzeichnet. Mit Hilfe der Zustandsbarogramme sind binäre oder quasibinäre Sys-
teme A/B mit Bildung lückenloser Mischkristalle A1−xBx(s), mit Randphasenlöslichkeiten 
α(A1−xBx, x ≥ 0) + β(A1−xBx; x ≤1), mit Bildung einer Verbindung AB(s) bis hin zu Kombinati-
onen mehrerer thermischer Effekte übersichtlich darstellbar [2].     
 Neben der Abhängigkeit des Existenzbereiches einer Verbindung hinsichtlich ihres 
Sublimationsdruckes AB(s) ⇌ AB(g) besteht eine weitere Abhängigkeit bezüglich ihres Zer-
setzungsdruckes AB(s) ⇌ A(s) + B(g). Das mit den Standarddaten nach Gleichung (3.5) be-
rechnete Zustandsbarogramm gibt nunmehr die Existenzbereiche von AB(s) und AB(l) in Ab-
hängigkeit vom Partialdruck p(B(g)) wieder. Ausgehend von der GIBBSschen Phasenregel 
spiegelt die Linie des Gleichgewichtsdrucks (p = f(T, x)) im Barogram eines Zweikomponen-
tensystems grundsätzlich das Dreiphasengleichgewicht (F = K + 2 – P = 1; K = 2; P = 3) 
zweier kondensierter Phasen ((s)+(s’) oder (s)+(l)) und der Gasphase wieder. Bei einer festge-
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legten Zusammensetzung repräsentieren die Flächen der zweidimensionalen Auftragung die 
Zweiphasengleichgewichte ((s)-(g) bzw. (l)-(g)) mit den freien Parametern der Temperatur 
und des Partialdrucks. Schmidt [2] erläutert, dass in dieser Form bis zu zwei verschiedene Sys-
teme (z.B. M(s)/O(g) und M‘(s)/O(g)) mit all ihren Oxidationsstufen übersichtlich dargestellt 
werden können. Mit Hilfe dieser Auftragung können neben den Existenzbereichen (p,T) der 
einzelnen Phasen M(s)/MOx(s)/MOx+n…, M‘(s)/M‘Ox(s)/M‘Ox+n… sowie O2(g) auch mögliche 
Existenzbereiche von ternären oder höherkomponentiger Verbindungen abgeschätzt werden. 
Eine Auftragung z.B. aller oxidischen Verbindungen bzgl. O2(g) in einem Zustandsba-
rogramm gestaltet sich jedoch schwierig. Eine Abschätzung bzw. die Vorhersage von Exis-
tenzbereichen neuer Phasen aus der Kombination zweier bekannter Verbindungen ist auf-
grund der Vielzahl an Geraden so gut wie unmöglich.      
 Dieses Problem erkannte Schmidt [2] 2007 und stellte die elektrochemische Spannungs-
reihe für Festköper als neues Instrument der rationalen Syntheseplanung in der Festkörper-
chemie vor. Sie berücksichtigt neben der in der Festkörperchemie üblichen Temperaturabhän-
gigkeit auch den Zusammenhang von Zusammensetzung der Phasen, deren temperaturabhän-
gigem Zersetzungsdruck und dem durch die chemische Umgebung bestimmten Sauerstoffpar-
tialdruck der jeweiligen Verbindungen [2]. 
 
3.3 Existenzbereiche von Phasen: Validierung thermodynamischer Daten 
Zur Bestimmung der Existenzbereiche von Verbindungen in Form der elektrochemischen 
Spannungsreihe ist die Kenntnis der thermodynamischen Stoffdaten (Standardbildungsenthal-
pie ΔH0B, Standardentropie ΔS0B und die Wärmekapazität cp (cp0 = a + b·10−3·T + c·106·T−2)) 
aller Verbindungen notwendig. Diese sind der Literatur bzw. den Datenbanken [8, 9] zu ent-
nehmen (Tab. A16).  
 
Validierung thermodynamischer Daten für P4O6(s) und P4O6(g) 
Phosphor bildet neben P4O6 und P4O10 weitere gasförmige Spezies aus: PO, PO2 und P4On  
(7 ≤ n ≤ 9). Jedoch ist das thermische Verhalten der Phosphoroxide, außer dem von P4O10, nur 
ungenügend charakterisiert [3]. Besonders problematisch drückt sich dies in der Unsicherheit 
der Daten zu P4O6(g) aus. Die Bildungsenthalpie von P4O6(g) reicht von  
ΔH0298 = −2214,31 kJ∙mol−1 bis ΔH0298 = −1537,37 kJ∙mol−1 (Tabelle 2) [8, 55 - 59]. 




Tabelle 1: Standardbildungsenthalpie des kondensierten Phosphortrioxides ΔH0298(P4O6(s)). 
ΔH0298 
Methode Bezug auf Referenz 
[kcal·mol–1] [kJ·mol–1] 









Produkt P4O10(s) [55] 
 
Da weißer Phosphor sich unter Standardbedingungen an der Luft entzündet, bestimmten Ko-
erner und Daniels die Bildungsenthalpie des kondensierten Phosphortrioxid, P4O6(s), statt-
dessen aus den Verbrennungsexperimenten von rotem Phosphor mit Stickstoffmonoxid 
(ΔH0298(P4O6(s)) = −2192 ± 34 kJ∙mol−1, Tabelle 1) [60]. Bezieht man diese Bildungsenthalpie 
nun auf weißen Phosphor, ergibt sich eine Erniedrigung um 74 kJ∙mol−1 auf ΔH0298(P4O6(s)) = 
−2260 kJ∙mol−1. Ein sehr ähnlicher Wert wird ebenfalls in den Datenbanken [8, 9] geführt. Da-
rauf aufbauend untersuchten Hartley und McCoubrey [55] die Verbrennung von P4O6(s)-Pellets 
(99,95 % Reinheit) mit Hilfe eines Bombenkalorimeters und bestimmten sowohl die Bil-
dungsenthalpie (ΔH0298(P4O6(s)) = −1640 kJ∙mol−1) als auch die Sublimationsenthalpie 
(ΔH0subl.(P4O6(s)) = 67 kJ∙mol−1) [55]. Daraus kann die Bildungsenthalpie der gasförmigen 
Spezies P4O6(g) bestimmt werden (3.7; Tabelle 2). 
ΔH0298(P4O6(g)) = ΔH0298(P4O6(s)) + ΔH0subl.(P4O6(s))  (3.7) 
Diese experimentellen Untersuchungen dienten als Grundlage für die massenspektroskopi-
schen Betrachtungen von Muenow et.al. [56]. Dabei wurden die Werte −2142 ± 34 kJ∙mol−1 
und −1582 ± 25 kJ∙mol−1 für die Bildungsenthalpie der gasförmige Spezies P4O6(g) aus den 
vorangegangen Literaturquellen Koerner und Hartley zitiert [56]. Diese werden in den jeweili-
gen Artikeln jedoch nicht aufgeführt. Es ist auch keine Sublimationsenthalpie ΔHsub beschrie-
ben, anhand derer diese Werte ermittelt wurden. Darauffolgende Zitierungen [57, 58] führen 
daher zu zahlreichen abweichenden Daten in der Literatur.  
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Tabelle 2: Standardbildungsenthalpie des gasförmigen Phosphortrioxides ΔH0298(P4O6(g)). 
ΔH0298 ΔHsub 
Methode Bezug auf Referenz 
[kcal·mol–1] [kJ·mol–1] [kcal·mol–1] [kJ·mol–1] 




−405 ± 17 −1695 ± 71   MS  [56] 







11,46  47,95 
Berechnung 
aus Werten v. 
Koerner und 
Farr[62] 
 [58, 8] 

















Anhand ihrer massenspektroskopischen Untersuchungen der Verdampfung der Phosphoroxide 
P4O6(s) und P4O10(s) bestimmten Muenow et.al. eine Bildungsenthalpie für P4O6(g) von 
ΔH0298(P4O6(g)) = −1695 ± 71 kJ∙mol−1 [56]. Pilcher fasst 1990 die Ergebnisse von Hartley 
zusammen, führt jedoch die Bildungsenthalpie der Gasspezies mit dem Wert  
ΔH0298(P4O6(g)) = −1571,1 ± 9,5 kJ∙mol−1 auf [61]. Dieser Wert weicht offenbar durch Fehler 
bei der Übernahme oder Umrechnung des Originalwertes [55] ab.  
In der heutigen Zeit stellen quantenchemische Rechnungen eine zuverlässige Methode zur 
Bestimmung von thermochemischen Eigenschaften dar [58]. Abhängig von der verwendeten 
Methode, den zugrunde gelegten Basissätzen sowie der benötigten Rechenleistung erhält man 
unterschiedliche Werte für die Bildungsenthalpien. 2003 berechneten Clark. et.al mit Hilfe 
von DFT-Methoden (B3LYP/6−31+G(3df,2dp)//B3LYP/6−31+G(g)) die Bildungsenthalpie 
von P4O6(g) mit einem Wert von −1537,37 kJ∙mol−1 [57]. Morgon berechnete 2012 mit Hilfe 
eines modifizierten „correlation consistent composite approach“ (ccCA) unter Verwendung 
des M06−2X/6−31G(2df,p) Levels sowie CR−CCSD(T)_L die theoretischen Bildungsenthal-
pien für eine kleine Gruppe von Molekülen, die O- und P-Atome enthalten. Für P4O6(g) wur-
den mit der verwendeten Rechenmethode (ccCA, G3 und CBS−QB3) folgende Bildungsent-
halpien bestimmt: ΔH0298(P4O6(g)) = −1706,3 kJ∙mol−1, −1624,6 kJ∙mol−1 und −1681,2 kJ∙mol−1. 
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In diesen Artikeln wurden die experimentellen Daten von Chase, Pilcher und Muenow wie-
dergegeben [56, 61, 62]. Chase veröffentlichte erstmals eine Datenbank über die thermodynami-
schen Daten von Verbindungen, die NIST−JANAF Thermochemical Tables [62]. Die dort auf-
geführten Daten für P4O6(g) basieren auf der Grundlage von Koerner und Farr 
[60]. Dieser 
dokumentierte eine Sublimationsenthalpie für P4O6(s) mit dem Wert 47,95 kJ∙mol−1 [62].  
 Alle quantenchemisch berechneten Werte weisen weiterhin erhebliche Abweichungen 
zu den jeweils aufgeführten experimentellen Werten auf. Die Abweichung zu den Werten von 
Hartley beruht vermutlich auf Fehler bei der Übernahme oder Umrechnung des Originalwer-
tes. Die Problematik der sehr unterschiedlichen Standardbildungsenthalpien von P4O6(g) wur-
de von Glaum et. al im Zuge chemischer Transporte von Pyrophosphaten aufgegriffen [59]. 
Deren Modellrechnungen wurden jeweils mit ΔH0298(P4O6(g)) = −2142 kJ∙mol−1 [63] und 
ΔH0298(P4O6(g)) = −1590 kJ∙mol−1 [64] durchgeführt. Für den Transport von Fe2P2O7(s) mit 
HCl(g) und H2(g) stimmten die berechneten Transportraten (unter Verwendung von 
ΔH0298(P4O6(g)) = −2142 kJ∙mol−1) sehr gut mit den experimentellen Werten überein. Ver-
wendete man nun Iod und Phosphor als Transportmittel bzw. untersuchte man den Einfluss 
von Feuchtigkeit auf den Transport, konnte kein Wert im Vergleich zu den experimentell be-
stimmten Transportraten überzeugen. Zur bestmöglichen Wiedergabe der experimentellen 
Ergebnisse bei der Modellierung wurde ein Wert von ΔH0298(P4O6(g)) = −1884 kJ∙mol−1 er-
mittelt. Damit wurde die beste Übereinstimmung von beobachteten und berechneten Trans-
portraten erhalten [59]. Es wurde darauf hingewiesen, dass eine Überprüfung der thermodyna-
mischen Daten von P4O6(g) klären könnte, ob einer der Werte bestätigt wird. Glaum 
[59] hielt 
es jedoch auch für denkbar, dass der negativste Wert für die Bildungsenthalpie zutreffend ist.  
 
Tabelle 3: Sublimationsenthalpie des Phosphortrioxides ΔHsub (P4O6). 
ΔHsub 
Methode Bezug auf Referenz 
[kcal·mol–1] [kJ·mol–1] 
16 67 Verbrennung P4O6 P4O10 [55] 
11,46  47,95 Wert v. Farr [62]  [58] 
 37,7 Berechnung aus Dampfdruckmessungen  P4O6 [65] 
 44,3 Berechnung aus Dampfdruckmessungen   [67] 
 41,5 Berechnung aus Dampfdruckmessungen   [67] 
3 Theorie  
18 
Bis heute wurde keine Prüfung der thermischen Daten von P4O6(g) durchgeführt. Daher soll 
in dieser Arbeit anhand von Dampfdruckmessungen die Sublimationsenthalpie ΔHsub abgelei-
tet und als Richtwert für die Bestimmung der Bildungsenthalpie vom gasförmigen P4O6 her-




Abbildung 2: oben: Dampfdruckmessungen P4O6(g) in der Darstellung der inversen Tempe-
ratur 1/T (K−1) gegenüber dem dekadischen Logarithmus des Partialdruckes 
lg(p(P4O6(g))/mmHg) entsprechend Miller 
[65, 66]; unten: Dampfdruckmessun-
gen P4O6(g) 
[65, 66] in der Darstellung des dekadischen Logarithmus des Partial-
druckes lg(p(P4O6(g))/bar) gegenüber der inversen Temperatur 1/T (K
−1) zur 
Bestimmung der Sublimationsenthalpie ΔHsub von P4O6. 
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1906 veröffentlichten Schenk, Mihr und Banthien Dampfdruckmessungen des P4O6(s) 
[65], 
welche Miller [66] graphisch dokumentierte (vgl. Abbildung 2 oben). Miller unterscheidet die 
Messwerte in zwei Geraden (ab, bc). Diese Geraden schneiden sich in einem Punkt und Mil-
ler führt den veränderten Anstieg der Gerade bc auf eine Wechselwirkung zwischen Phos-
phortrioxid und Feuchtigkeit unter Bildung von Phosphin zurück [66]. Verlängert man die Ge-
rade ab, erhält man für P4O6(s) einen Siedepunkt von 458 K (p = 760 mmHg = 1 bar) 
[66], 
welcher in akzeptabler Näherung zur Angabe des Siedepunkts von P4O6(s) = 446 K 
[8] liegt. 
Ausgehend von diesen Messdaten [65] erfolgte nun eine Auftragung von lg p(P4O6(g)/bar) vs. 
T−1 [K−1] (Abbildung 2 unten), aus der mit Hilfe der Augustschen Gleichung (3.6) die Subli-
mationsenthalpie ΔHsub bestimmt werden konnte. Für die Gerade a‘b‘ wurde somit eine Sub-
limationsenthalpie von ΔHsub(P4O6) = 37,7 kJ∙mol−1 berechnet (Tabelle 3). Aus der Gerade 
b‘c‘ wurde ebenfalls eine Sublimationsenthalpie ermittelt (ΔHsub(P4O6) = 106,8 kJ∙mol−1), 
welche jedoch stark von den bereits oben genannten Werten für die Sublimationsenthalpie 
(67 kJ∙mol−1; 47,95 kJ∙mol−1) [55, 62] abweicht.   
 
      
Abbildung 3: Dampfdruckmessungen P4O6 
[67], links in der Darstellung des Partialdruckes 
p(P4O6(g))/Torr in logarithmischer Auftragung gegenüber der inversen Tempe-
ratur 1/T; rechts der dekadische Logarithmus des Partialdruckes 
lg(p(P4O6(g))/bar) gegenüber der inversen Temperatur zur Bestimmung der 
Sublimationsenthalpie ΔHsub(P4O6). 
3 Theorie  
20 
Zur Überprüfung und vergleichenden Wichtung der stark divergierenden Angaben der Litera-
tur wurden frühere, an der TU Dresden gewonnene experimentelle Daten aus Dampfdruck-
messungen zum Sublimationsverhalten von P4O6 
[67] neuerlich ausgewertet (Abbildung 3, 
links). Zur Bestimmung der Sublimationsenthalpie wurden diese Werte umgerechnet (bar) 
und erneut angepasst (Abbildung 3, rechts). Ausgehend von den erhaltenen Geradengleichun-
gen konnten nun zwei Sublimationsenthalpien (ΔHsub(P4O6, +) = 44,3 kJ∙mol−1; ΔHsub(P4O6, 
○) = 41,5 kJ∙mol−1) ermittelt werden, die sehr gut mit dem Wert von Farr [62] korrelieren 
(Tabelle 3). 
Aufgrund der guten Übereinstimmung der ermittelten Sublimationsenthalpien aus den 
Dampfdruckexperimenten [65, 67] mit dem experimentellen Wert von Farr [62] sowie den Über-
legungen von Glaum wurden für die weiteren Berechnungen in dieser Arbeit die Werte für 
P4O6 ΔH0298(P4O6(s)) = −2263,9 kJ∙mol−1 [8] und ΔH0298(P4O6(g)) = −2214,3 kJ∙mol−1 [8] ver-
wendet. 
 
Validierung thermodynamischer Daten für PI3(s) und PI3(g) sowie P2I4(g) 
Phosphor bildet mit Iod zwei bekannte Verbindungen: Phosphor(III)-iodid, PI3(s,g), und das 
Diphosphor(IV)-iodid, P2I4(s,g). In den einschlägigen Tabellenwerken 
[8, 9] finden sich nur 
wenige unvollständige und in Bezug auf P2I4(s,g) gar keine Datensätze.   
 In den Sechziger und Siebziger Jahren haben Finch und seine Mitarbeiter Gardner, 
Wood [68], SenGupta [69] und Hameed [70] drei Publikationen über die Phosphoriodide veröf-
fentlicht, in denen sie mittels Lösungskalorimetrie bzw. Dampfdruckmessungen die Standard-
bildungsenthalpie von PI3(s) und P2I4(s) sowie deren Lösungs- bzw. Sublimationsenthalpien 
bestimmt haben (Tabelle 4). Daraus haben sie auch die Standardbildungsenthalpien für die 
gasförmigen Spezies berechnet (Tabelle 5). Innerhalb dieser drei Publikationen weichen die 
Werte für die kondensierten und gasförmigen Phasen PI3(s,g) und P2I4(s,g) nicht weit vonei-
nander ab. Mit zunehmendem technologischem Fortschritt nimmt die Genauigkeit der ther-
modynamischen Daten dieser Autoren zu. Gleichzeitig verwendete Finch thermodynamische 
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Tabelle 4: Standardbildungsenthalpien der kondensierten Phasen von Phosphortriiodid  
 ΔH0298(PI3(s)) und Diphosphortetraiodid ΔH0298(P2I4(s)). 
ΔH0298 
Methode Bezug auf Referenz 
[kcal·mol–1] [kJ·mol–1] 
−10,7±0,4 −44,8±1,7 Lösungskalorimetrie PI3(s) [68] 
−11,45 ± 0,85 −47,91±3,56 Lösungskalorimetrie PI3(s) [71] 
−14,2±0,6 −59,3±2,5 Lösungskalorimetrie PI3(s) [69] 
−13,9±0,4 −58,2 ± 1,7 Dampfdruckmessung mit Effusion Manometer PI3(s) [70] 
     
−27,0±1,2 −113,1±5,0 Lösungskalorimetrie P2I4(s) [69] 
−26,5±0,8 −110,9±3,4 Dampfdruckmessung mit Effusion Manometer P2I4(s) [70] 
 
Tabelle 5: Standardbildungsenthalpien der gasförmigen Phasen von Phosphortriiodid  






[kcal·mol–1] [kJ·mol–1] [kcal·mol–1] [kJ·mol–1] 
7,05 ± 1,7 29,50±7,11    PI3(g) [71] 
0,8±0,6 3,3±2,5 15 63* Lösungskalorimetrie PI3(s) [69] 





−4,281 −17,991    PI3(g) [8] 
(−)4,3 (−)18    PI3(g) [72] 
5,5 23,0   [68, 69, 70] PI3(g) [73] 
       
−9,5±1,2 −39,8±5,0 15 - 20 64 – 84# Lösungskalorimetrie P2I4(s) [69] 





−9,8 −41,0    P2I4(g) [72 
−1,5 −6,3   [68, 69, 70] P2I4(g) [73] 
* via Knudsen Effusions-Manometer vorläufig vorgeschlagen [69] 
# Abschätzung [69] 
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Dabei fällt auf, dass sich nur der Wert für die feste Phase nahtlos in die Datenreihe (Tabelle 4) 
eingliedert. Die angegebene Standardbildungsenthalpie der Gasphase ist dagegen mit  
ΔH0298 = 29,50±7,11 kJ mol−1 gegenüber den später genannten Werten von Finch [69, 70] deut-
lich zu hoch.            
 Die Daten zur Standardentropie und zur cp-Funktion waren zunächst nicht dokumen-
tiert. Knacke führte 1973 einen Wert für PI3(g) ein (Tabelle 6) 
[8], wobei der dort dokumen-
tierte Wert für die Standardbildungsenthalpie (ΔH0298 = −17,991 kJ mol−1) gegenüber den 
Daten von Finch [69, 70] negativer ist. Flörke [72] gab erstmals einen vollständigen Satz thermo-
dynamischer Daten von PI3(g) und P2I4(g) zur Beschreibung des chemischen Transports von 
Eisenphospiden mit Iod an. Dabei zitiert er für PI3(g) ähnliche Daten wie Knacke, offensicht-
lich wird jedoch das negative Vorzeichen bei der Enthalpie nicht übertragen. Weiterhin beruft 
er sich bei der Angabe der Standardbildungsenthalpie und -entropie vom Diphosphortetraio-
did auf die Arbeit von Finch [70] und schätzt dabei für das Gasphasengleichgewicht  
0,5 P4(g) + 2 I2(g) ⇌ P2I4(g) einen Wert von 4 cal/K für Δcp ab. Einige Jahre später nutzen 
Glaum et al. [73] thermodynamische  Daten zur Beschreibung des chemischen Transports von 
Phosphaten des Titans, ebenfalls über Iodspezies. Dabei wird allerdings nur einen Datensatz 
für PI3(g) und P2I4(g) angegeben – nicht für die kondensierten Phasen. Die Daten für das 
Phosphor(III)-iodid spiegeln die bereits bekannten Werte sehr gut wieder, außer bei der Stan-
dardbildungsenthalpie. Diese weist mit ΔH0298 = 23,0  kJ mol−1 einen zu großen Wert auf. Für 
die Bestimmung der Daten von P2I4(g) bezieht sich Glaum auf die Arbeiten von Finch 
[68 - 70], 
wobei eine Erklärung für den Wert der Enthalpie ΔH0298 = −6,3  kJ mol−1 ausbleibt. 
Tabelle 6: Thermodynamische Daten ΔH0298, ΔS0298 und cp – Funktion der gasförmigen Pha-
sen von Phosphortriiodid und Diphosphortetraiodid . 
ΔH0298 ΔS0298 cp – Funktion * 
Verbindung Referenz 
[kcal·mol–1] [kJ·mol–1] [cal·mol–1K–1] [J·mol–1K–1] a b c 
−4,299 −17,991 89,477 374,372 82,843  −0,385 PI3(g) [8] 
(−)4,3 (−)18 89,45 374,26 82,84  −0,385 PI3(g) [72] 
5,5 23,0 88,34  369,62 82,72 0,531 −0,398 PI3(g) [73] 
        
−9,8 −41,0 116 485 16,7   P2I4(g) [72] 
−1,5 −6,3 115 481,2 126,4 5,56  P2I4(g) [73] 
* c0 = a + b·10−3·T + c·106·T−2 in J mol−1 K−1 
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Für die Bestimmung des Existenzbereiches von PI3(s) für die Berechnung der erweiterten 
elektrochemischen Spannungsreihe von Festkörpern und flüchtigen Phasen ist ein vollständi-
ger Datensatz (ΔH0298, ΔS0298 und cp -Funktion (cp0 = a + b·10−3·T + c·106·T −2)) notwendig. 
Aufgrund der Datenlage und der bereits geführten Diskussion über die Werte zueinander, 
wurde für PI3(s) der Wert für die Standardbildungsenthalpie ΔH0298 = −58,2 kJ mol−1 von 
Finch [70] übernommen. Neben einer Auflistung der Standardbildungs- und Sublimationsent-
halpien konnte während der Literaturrecherche jedoch nur ein Wert für die Verdampfungsen-
tropie gefunden werden (ΔSverd. = 87,77 J mol−1 K−1 [74]). Auf diesem Weg konnte aus der 
Standardentropie der Gasphase die Standardentropie für die feste Phase PI3(s) bestimmt wer-
den: ΔS0298 = 286,6 J mol−1 K−1. Die cp -Funktion der festen Phase wurde durch Korrelation 
(Extrapolation) mit den Funktionen von Phosphorchlorids und -bromids [8] abgeschätzt  
(cp = 136 J mol
−1 K−1). Für das feste Diphosphortetraiodid sind leider zu wenige Daten zu-
gänglich, weswegen keine kondensierte Phase in die Berechnungen eingegeben werden konn-
te. Für die gasförmige Spezies PI3(g) wurde auf die Daten aus den akzeptierten Tabellenwer-
ken [8, 9] zurückgegriffen. Die Daten für P2I4(g) setzen sich aus der Standardbildungsenthalpie 




Abschätzung thermodynamischer Daten für AsxP1−x(s) 
Zur thermodynamischen Beschreibung der orthorhombischen Mischphasen o-AsxP1−x(s) wa-
ren deren Daten abzuleiten. Dazu wurden für die CalPhaD-Modellierungen die Datensätze 
entsprechend des Modells der idealen Lösung [3] (ΔH0298, ΔS0298) (3.7) und nach der 
NEUMANN-KOPPschen Regel (cp -Funktion) abgeschätzt (Tabelle 7). Ausgangspunkt sind die 
Daten des schwarzen Phosphors [39] und des schwarzen Arsens [4]. Für die Daten des schwar-
zen Arsens wird sich auf die Entropie und cp – Funktion der stabilen Phase (t-As(s) [8]) bezo-
gen – wie auch zuvor Schöneich für den Datensatz des schwarzen Phosphors [39] die Daten der 
stabilen roten Modifikation verwendete. 
ΔH0298 = xA ΔHB0298(A) + (1−xA) ΔHB0298(B) 
ΔS0298 = xA ΔSB0298(A) + (1−xA) ΔHB0298(B) + ΔS0M 
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Tabelle 7: Thermodynamische Daten der kondensierten Mischphasen o-AsxP1−x(s). 
Zusammensetzung ΔH0298 ΔS0298 cp – Funktion * Referenz 
 [kJ·mol–1] [J·mol–1 K–1] a b  
o-P −24,625 15,2 16,736 14,895 [39] 
o-As0,1P0,9 −21,912 20,0 17,365 13,980 diese Arbeit 
o-As0,2P0,8 −19,200 23,5 17,995 13,065 diese Arbeit 
o-As0,3P0,7 −16,488 26,4 18,624 12,150 diese Arbeit 
o-As0,4P0,6 −13,775 29,0 19,253 11,235 diese Arbeit 
o-As0,5P0,5 −11,063 31,2 19,883 10,320 diese Arbeit 
o-As0,6P0,4 −8,350 33,1 20,512 9,405 diese Arbeit 
o-As0,7P0,3 −5,638 34,6 21,141 8,490 diese Arbeit 
o-As0,8P0,2 −2,925 35,8 21,770 7,575 diese Arbeit 
o-As0,9P0,1 −0,213 36,3 22,400 6,660 diese Arbeit 
o-As 2,5 35,69 23,029 5,745 [4, 8] 





4 ELEKTROCHEMISCHE SPANNUNGSREIHE FÜR FESTKÖRPER:  
 KONZEPT UND ANWENDUNG 
4.1 Konzept: Aufbau der elektrochemischen Spannungsreihe für  
anorganische Festkörper 
Das Prinzip der elektrochemischen Spannungsreihe für Festkörper ist ein Gedankenkonstrukt. 
Schmidt hat die genaue Herleitung und eine übersichtliche Darstellung für anorganische Fest-
körper der Oxide, Sulfide und Halogenide ausführlich dargestellt [2]. An dieser Stelle wird 
eine Zusammenfassung gegeben. 
Die elektrochemische Spannungsreihe für anorganische Festkörper nimmt Bezug auf das 
Prinzip der elektrochemischen Spannungsreihe von Ionen in wässrigen Lösungen [1]. Der Vor-
teil der Spannungsreihe liegt darin, dass eine anschauliche Vorhersage von Redox-
Gleichgewichten zwischen beliebigen Kombinationen der Elemente und ihrer Verbindungen 
gegeben ist. Wie für die elektrochemische Spannungsreihe von Ionen in wässriger Lösung 
wird für die Spannungsreihe der Festkörper eine elektrochemische Messzelle definiert. Auf-
bau und Wirkungsweise einer solchen Zelle sollen zunächst für das Beispiel der oxidischen 
Festkörper erläutert werden. Obgleich elektrochemischen Zellen zur Bestimmung der Sauer-
stoffpotentiale technisch verfügbar sind, beruhen die folgenden Überlegungen lediglich auf 
Gedankenexperimenten und daraus abgeleiteten Berechnungen. Der Aufbau einer Festelektro-
lytzelle zur Messung des elektrochemischen Potentials von Festkörpern besteht aus zwei 
Gleichgewichtsräumen (1), (2), die durch einen Festkörperelektrolyt (z.B. Sauerstoffionenlei-
ter Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid – ZrO2/Y2O3(s)) getrennt sind. Die Sauerstoffpartial-
drücke in den beiden Gleichgewichtsräumen werden durch einen sauerstoffhaltigen Gasstrom 
oder den Zersetzungsdruck fester Oxide bestimmt. Zum besseren Verständnis wird zuerst 
vom einfachen Fall ausgegangen. Dafür werden die Gleichgewichtsräume (1) und (2) mit 
Gas, z.B. Sauerstoff, unterschiedlichen Partialdrucks gefüllt. 
(1) Pt, p(1)(O2(g)) | ZrO2(Y2O3(s)) | p(2)(O2(g)), Pt (2)  (4.1) 
In dieser Form sind Gas-Festelektrolyt-Gas-Zellen aufgebaut, welche in den meisten moder-
nen Autos als Lambda-Sonde zur Anwendung kommen. Der Festkörperelektrolyt gewährleis-
tet den Transport der Sauerstoffionen zwischen den Gleichgewichtsräumen. Durch die ver-
schiedenen Sauerstoffpartialdrücke baut sich zwischen den Phasengrenzen ein elektrochemi-
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sches Potential der Elektronen auf. Es kommt zum Einbau bzw. Austritt von Sauerstoff an den 
Phasengrenzen des Festelektrolyten: 
½ O2(g) + 2 e
− = O(s)
2−
    (1) 
O(s)
2− = ½ O2(g) + 2 e−    (2) (4.2) 
Ausgehend von den auftretenden Gleichgewichten ((1), (2), 4.2) resultieren die Elektrodenpo-
tentiale ((1), (2), 4.3).  
µ̃
O2−
 (1) = ½ µ
O2
 (1) + 2 µ̃
e−
  (1) 
µ̃
O2−
 (2) = ½ µ
O2
 (2) + 2 µ̃
e−
  (2) (4.3) 
Aufgrund des entstehenden Potentialgradienten an den verschiedenen Grenzflächen des Fest-
körperelektrolyten resultiert eine Zellspannung E (elektromotorische Kraft). Die Zellspan-
nung ergibt sich als Differenz der Elektronenpotentiale und wird durch die NERNSTsche Glei-
chung beschrieben.  
E = −  
∆GR
z⋅F
= −  
∆(1)(2)µO2
4⋅F









Definiert man nun eine Zelle, die den Kontakt zwischen einem Gleichgewichtsbodenkörper 
M(s)/MOx(s) und einem Referenzgas (p(O2(g)) = 1 bar) über den Festelektrolyten ermöglicht, 
können die Standardelektronenpotentiale bestimmt werden. 
(1) Pt, p(1) (M(s)/MOx(s) | ZrO2(Y2O3(s)) | p
0(O2(g)), Pt (2)  (4.5) 
Als Referenz ist das Standartpotential der Sauerstoffelektrode (E0O; p
0
(2)(O2(g)) = 1 bar) mit 
dem Wert Null definiert. Betrachtet man die Thermodynamik der Zersetzungsreaktionen 
(4.6), ergibt sich mit diesem Wert eine direkte Beziehung, da bei p(1)(O2(g)) = 1 bar über dem 
Festkörper (lg(p(1)) = 0) eine Zellspannung E = 0 V resultiert.  
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(R) n MOx(s,l) + O2(g) ⇌MnOnx+2(s,l)  ∆GR
0 = − ∆GG
0  = ∆HR
0 − T⋅ ∆SR
0
 
(G) MnOnx+2(s,l) ⇌ n MOx(s,l) + O2(g)         
      lg (p(O2)/bar) = lg(Kp/bar) = −
∆HG
0




2,3 ⋅ R 
 (4.6) 
Das Standardelektronenpotential des Gleichgewichtsbodenkörpers M(s)/MOx(s) ist unter Be-
rücksichtigung der Sauerstoffelektrode (E0O = 0) identisch mit der Zellspannung. Sofern diese 
anhand der Elektrodenreaktionen ((1), (2), 4.7) bestimmt wird, wird das Standardelektronen-
potential nach der NERNSTschen Gleichung beschrieben:  
2m M(s) + 2x O2− ⇌ 2m MOx(s) + 4x e−  (1) 
x O2(g) + 4x e
−      ⇌ 2x O2−   (2) 
















Diese Spannung entspricht der nötigen Arbeit, die theoretisch aufgewendet werden muss, um 
die entsprechende Elektrodenreaktion ((1), 4.7) umzukehren, d.h. MOx(s) zu reduzieren. Auf 
der Seite des Gleichgewichts wird durch die Sauerstoffionenleitung des Festelektrolyten ein 
definierter Partialdruck eingestellt, der dem des chemischen Gleichgewichts entspricht.  
Schmidt berechnete die elektrochemischen Potentiale zur Aufstellung der Spannungsreihe für 
die Temperaturen 700, 1000 und 1300 K auf der Grundlage der thermodynamischen Ablei-
tung des Sauerstoffpartialdruckes der Zersetzungsgleichgewichte (4.6) [2]. Diese Temperatur-
bereiche werden zur Klärung der meisten Fragestellungen zu den Festkörper- bzw. Festkör-
per-Gasphasengleichgewichten herangezogen. Entsprechend der Reaktionsgleichungen und 
der gesicherten thermodynamischen Daten der Phasen M(s)/MOx(s)/MOx+n… sowie von O2(g) 
bei einer mittleren Temperatur von T = 1000 K erhält man die Funktionen der Gleichge-
wichtskonstanten lg(Kp) = lg(p(O2)) = A − B⋅T −1. Einige Phasen weisen keine gesicherten 
Daten bei dieser Temperatur auf, z.B. Prot(s), woraufhin die Funktion mit Daten bei niedrige-
ren Temperaturen berechnet wurde. Auch Phasenumwandlungen können demnach berück-
sichtig werden. Theoretisch wäre eine Eingliederung metastabiler Modifikationen einer Ver-
bindung in die Spannungsreihe denkbar. Jedoch weisen die thermodynamisch stabilen Modi-
fikationen stets das negativere elektrochemische Potential bzw. einen niedrigeren Sauerstoff-
partialdruck (lg p(O2(g))) auf.  
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Im gedanklichen Konstrukt der elektrochemischen Spannungsreihe für Festkörper kann die 
Standard-Sauerstoffelektrode gegen ein Daniell-Element zweier Festkörperelektroden ausge-
tauscht werden. Dieser Aufbau ermöglicht nun eine quantitative Beschreibung beliebiger 
Kombinationen von Redox-Gleichgewichten der Festkörpersysteme M(s)/MOx(s) – 
M‘(s)/M’Oy(s). 
2m M(s) + 2x O2−  ⇌ 2m MOx(s) + 4x e−  (1) 
2n M’Ox(s) + 4y e− ⇌ 2n M’(s) + 2y O2− (2) 















Zwischen den Gleichgewichtsräumen (1) und (2) baut sich ein Gradient im Sauerstoff- und 
elektrochemischen Potential auf, welcher durch die resultierende Spannung (4.8) charakteri-
siert wird. Ein Ausgleich der Elektrodenpotentiale (ΔE → 0) sowie der Sauerstoffpartialdrü-
cke (p(1) = p(2)) erfolgt bei coulometrischen Bedingungen durch den Fluss der Elektronen und 
Oxidionen entlang des Festelektrolyten. Schmidt weist daraufhin, dass bei diesen Betrachtun-
gen jegliche kinetische Effekte der Gleichgewichtseinstellung der Teilreaktionen ((1), (2), 
4.8) und des Transfers im Elektrolyten ausgeschlossen sein sollten. Ebenso ist ein Partial-
druckausgleich nur über den Elektrolyten möglich; es handelt sich um ein nach außen voll-
ständig geschlossenes System. 
Wurden alle theoretischen Standardelektronenpotentiale gegenüber einer Sauerstoffelektrode 
(p0(O2(g)) = 1 bar) und die korrespondierenden Sauerstoffpartialdrücke der Oxide ermittelt, 
kann man diese in den Balkendiagrammen der elektrochemischen Spannungsreihe einordnen. 
Mit Hilfe dieser Darstellung ist es möglich, Gleichgewichtseinstellungen verschiedener oxidi-
scher Systeme vorherzusagen. Dabei kann nur die reduzierte Form M(s) des Systems 
M(s)/MOx(s) mit negativeren Potential von einer Substanz M’Oy(s) eines Redoxsystems 
M‘(s)/M’Oy(s) mit positiverem Potential oxidiert werden. Umgekehrt nimmt eine Verbindung, 
die in der Spannungsreihe positiver ist, Elektronen nur von Substanzen mit negativerem Po-
tential auf (E(1)(M(s)/MOx(s) < E(2)(M‘(s)/M’Oy(s)). Das ermöglicht sowohl die Darstellung 
von Existenzbereichen (pi, Ei)T der bestehenden Substanzen als auch die Abschätzung und 
Vorhersage von möglichen Existenzbereichen ternärer oder höherkomponentiger Verbindun-
gen.  




Abbildung 4: Schematische Darstellung der elektrochemischen Spannungsreihe für oxidische 
Festkörper der Elemente der 3. Periode des Periodensystems der Elemente. 
Charakterisierung der Phasen anhand des Sauerstoffpotentials (lg(p(O2)/bar)) 
des inkongruenten Zersetzungsgleichgewichts (4.6) und des elektrochemischen 
Potentials der formalen Elektrodenreaktion (4.7).            
*) z = 1; E’ = 4 E; #) z = 2; E’ = 2 E [2]. 
 
Zur Veranschaulichung wurde die elektrochemische Spannungsreihe für oxidische Festkörper 
der Elemente der 3. Periode von Schmidt in Abbildung 4 dargestellt [2]. In diesen Diagrammen 
spiegeln die Flächen den Existenzbereich (pi, Ei)T der Elemente bzw. der oxidierten Spezies 
MOx(s), MOx+n(s) entsprechend des inkongruenten Zersetzungsgleichgewichtes wieder, wobei 
die Linien (diskrete Werte) das Dreiphasengleichgewicht zwischen M/MOx/O2(g) bzw. 
MOx/M’Oy/O2(g) darstellen. Befinden sich die Flächen benachbarter Phasen MOx(s) und 
M’Oy(s) im gleichen Sauerstoffpartialdruckbereich (p(O2)), gekennzeichnet durch eine waage-
rechte Linie, liegen die Phasen im Gleichgewicht vor und es kann ggf. eine Festkörperreakti-
on zu ternären oder höherkomponentigen Verbindungen MmM’nOmx+ny(s) bzw. M1−nM’nOx(s) 
erfolgen. 
m MOx(s) + n M’Oy(s) ⇌ MmM’nOmx+ny(s)       (1) 
(1−n)MOx(s)+ n M’Ox(s) ⇌ M1−nM’nOx(s) (4.9) 
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Zeigen die Flächen zueinander einen Partialdruck- bzw. Potentialgradienten Δp(O2(g)), muss 
eine Redoxreaktion zum Ausgleich stattfinden. Der Potentialausgleich erfolgt in der graphi-
schen Darstellung immer zu einer waagerechten Linie der elektrochemischen und Sauerstoff-
potentiale (E(1)(M(s)/MOx(s)) = E(2)(M‘(s)/M’Oy(s)); p(1)(O2) = p(2)(O2)). In Systemen ohne 
Bildung ternärer Phasen erfolgt die Gleichgewichtseinstellung in Form einer Thermitreaktion. 
m M(s) + n M’Oy(s) → MmOny(s) (= m MOx(s)) + n M’(s)   (2) (4.10) 
Findet in ternären Systemen bei der Gleichgewichtseinstellung eine Phasenbildung statt, müs-
sen sich die formalen Oxidationsstufen der Komponenten M(s), M‘(s) entsprechend dem Re-
doxgleichgewicht ändern. 
m M(2x)Ox(s) + n M‘(2y)Oy(s) ⇌ M        m
(2x-z/m)M'         n
(2y-z/n)
O(mx+ny)(s)   (3) 
(1−n) M(2x)Ox(s) + n M(2x)Ox(s) ⇌ M   1-n
(2x+z)





Ox(s)    (4) (4.11) 
 
4.2 Anwendung: Analyse des heterogenen Systems As/P/O 
Die elektrochemische Spannungsreihe von anorganischen oxidischen Festkörpern spiegelt 
demnach die sauerstoffpartialdruckabhängigen Existenzbereiche (p(O2(g)), E)T aller anorgani-
schen Oxide wieder. Die Grundlage bildet dabei die thermodynamische Ableitung der Sauer-
stoffpartialdrücke der Zersetzungsgleichgewichte (4.6). 
Basierend auf diesen Grundlagen wurden für diese Arbeit zuerst die vereinfachten Rechnun-
gen [2] zur Bestimmung der elektrochemischen sowie die Sauerstoffpotentiale des Systems 
Prot(s)/P4O6(g)/P4O10(g) – As(s)/As2O3(s)/As2O5(s) durchgeführt (Tab. A1 – A3) und im Sinne 
der Spannungsreihe graphisch aufgetragen (Abbildung 5). As2O3(s) bzw. As2O5(s) und Prot(s) 
haben keinen gemeinsamen Existenzbereich bezüglich der dargestellten Potentiale. Die Phos-
phoroxide weisen ein negativeres Potential gegenüber den Oxiden des Arsens auf. Demnach 
findet der Potentialausgleich (rote waagerechte Linien) über eine Reduktion von As2O3(s) 
bzw. As2O5(s) mit elementarem Phosphor unter Bildung von P4O6(g) statt. Der Gradient 
(schwarze Linien) im elektrochemischen Potential (ΔE = 0,83 V bzw. 1,44 V) und Sauer-
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stoffpartialdruck (Δ(p(O2)/bar) = 16,7 bzw. 28,4) stellt die Triebkraft der Thermitreaktion 
(4.12) dar und spiegelt gleichzeitig die Stärke der Exothermie der Redoxreaktion wieder.  
 
Abbildung 5: Schematische Darstellung der elektrochemischen Spannungsreihe für oxidische 
Festkörper im System Pred(s)/P4O6(g)/P4O10(g) – As(s)/As2O3(s)/As2O5(s). Cha-
rakterisierung der Phasen anhand des Sauerstoffpotentials (lg(p(O2)/bar)1000K) 
des inkongruenten Zersetzungsgleichgewichts (4.6) und des elektrochemischen 
Potentials der formalen Elektrodenreaktion (4.8). Die Gleichgewichtseinstel-
lung ( ) repräsentiert den Verlauf der Thermitreaktionen:           
4 Prot(s) + As4O6(l) → P4O6(g) + 4 As(s) und            
20 Prot(s) + As2O5(s) → 5 P4O6(g) + 12 As(s). 
 
Da es sich bei P4O6(g) um eine Gasphasenspezies handelt, ist auf diesem Weg eine Bildung 
von ausschließlich festem Arsen möglich. Eine im Verlauf der Thermitreaktion kinetisch kon-
trollierte Bildung des schwarzen Allotropes (o-As(s)) soll in dieser Arbeit untersucht werden. 
Bezogen auf die Zersetzungsreaktion (4.6) wird die Gleichgewichtskonstante Kp immer mit 
der Einheit „1 bar“ definiert. Das Zersetzungsgleichgewicht ist also immer so zu formulieren, 
dass 1 mol der Gasphase (O2(g)) entsteht: 
4 Prot(s) + As4O6(l)  → P4O6(g) + 4 As(s)  
20 Prot(s) + As2O5(s)  → 5 P4O6(g) + 12 As(s) 
 
(4.12) 
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MnOmx+2(s,l) ⇌ n MOx(s,l) + O2(g)   a = aMOx(s,l)





= p(O2(g))/bar)   
(4.13) 
Da nun im System Prot(s)/P4O6(g)/P4O10(g) bis zu zwei Gasspezies im Gleichgewicht zuei-
nander stehen, behilft man sich mit folgender Vereinfachung: Die Berechnung der Potentiale 
der Gasphasen P4O6(g) und P4O10(g) erfolgt durch die Annahme, dass der Ausgangspartial-
druck der flüchtigen oxidischen Phasen des Systems auf 1 bar (p0(P4O6(g)) = 1 bar bzw. 
p0(P4O10(g)) = 1 bar) festgelegt wird, wodurch K'p die Einheit [bar] beibehält und die Poten-




 P4O6(g) ⇌ 
4
3
 Prot(s) + O2(g)  aProt(s)
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3 = p(O2(g))/bar) =  [bar]   (4.14) 
Das ist eine gute Näherung, spiegelt das reale Verhalten jedoch nicht vollständig wieder. Das 
ist bei der Betrachtung der Zersetzung von P4O10(g) (4.15) deutlich zu erkennen. 
1
3
 P4O10(g) ⇌ 
1
3
 P4O6(g) + 
2
3














Hierbei handelt es sich um ein komplexes homogenes Gasphasengleichgewicht, welches auch 









3= [bar]   (4.16) 
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Für die vereinfachten Berechnungen wird die Sublimation von elementaren Phosphor bzw. 
Arsen bei höheren Temperaturen durch gesicherte Daten der Festkörper (T = 750 K) formal 
verhindert [2]. Zudem behilft sich Schmidt, indem im Gleichgewichtsraum (1) nur ein minima-
les freies Gasvolumen zugelassen wird. Die Bodenkörper kondensieren unter dem eigenen 
Gleichgewichtssublimationsdruck ein und das Festkörpergleichgewicht sowie die Elektroden-
reaktion bleiben bestehen.         
 Die Komplexität der Gasphasengleichgewichte ist auf diesem Weg nicht vollständig 
darstellbar. Für die realistische Darstellung der Existenzbereiche (pi, Ei)T von flüchtigen 
Komponenten neben den Festkörpern in der elektrochemischen Spannungsreihe bedarf es 
einer konzeptionellen Weiterentwicklung: Mit Hilfe von CalPhaD-Modellierungen können 
komplexe Gasphasengleichgewichte und Sublimationen ebenfalls berücksichtigt werden. Auf 
diesem Weg lassen sich die Phasenbeziehungen (insbesondere bei der Beteiligung von flüch-
tigen Verbindungen) näher an den tatsächlichen, komplexen Gleichgewichtsbedingungen 





















5 KONZEPTIONELLE WEITERENTWICKLUNG:     
 BERÜCKSICHTIGUNG FLÜCHTIGER PHASEN UND KOMPLEXE CALPHAD-
MODELLIERUNGEN 
Die Spannungsreihe für Festkörper beruht auf dem Zersetzungsgleichgewicht zwischen den 
Phasen M(s)/MOx(s)/MOx+n…und O2(g). Demnach dürfen die Bodenkörper keine weiteren 
Gasphasenreaktionen als die dem Sauerstoffpartialdruck zugrundeliegende Zersetzung (4.6) 
eingehen. Die Sublimation einiger Verbindungen oder eine inkongruente Zersetzung stellt 
dabei einen Bruch des Grundsatzes dar. In der vorliegenden Arbeit werden mit Hilfe komple-
xer CalPhaD-Modellierungen diese Grenzen aufgehoben. Dafür werden alle benötigten ther-
modynamischen Daten [8, 9] in das Programm TRAGMIN5 [10] eingepflegt. Für jedes einzelne 
System A(s,g)/AOx(s,l,g) (A = P, As) werden die Existenzbereiche (p(O2(g)), E(O2(g)))T der 
oxidischen Phasen anhand der Zersetzungsreaktionen (5.1) neu ermittelt.  
(G) MnOnx+2(g) ⇌ n MOx(g) + O2(g)  (5.1) 
 
5.1 Modellierungen: Flüchtige Phasen im System As/P/O 
Um einen Vergleich mit der bereits beschriebenen Spannungsreihe für Festkörper  
(Abbildung 5) gewährleisten zu können, wird zur Bestimmung des Sauerstoffpartialdruckes 
lg(p(O2)/bar)1000K die Gasphasenzusammensetzung (p(i)/bar) über den entsprechenden Bo-
denkörper bei T = 1000 K berechnet.        
 Im System P/O werden die Gasphasenzusammensetzungen (p(i)/bar) über den Gleich-
gewichtsbodenkörpern Prot(s) + P4O6(s) bzw. Prot(s) + P4O10(s) bestimmt. Aus dem Gleichge-
wichtsbodenkörper Prot(s) + P4O6(s) sublimiert Phosphor bereits bei Temperaturen oberhalb 
500 K mit einem merklichen Dampfdruck p(P4(g)). Die Modellierung veranschaulicht die 
Komplexität der Gasphase über dem Gleichgewichtsbodenkörper P + P4O6(s) (Abbildung 6). 
Neben der dominierenden Gasphase P4O6(g) werden auch die Sublimations- und Zerset-
zungsprodukte des Phosphors P4(g), P2(g), P(g), sowie PO2(g) und PO(g) dargestellt. Gasspe-
zies, die einen sehr geringen Partialdruck (lg(p(i)/bar) < −10) aufweisen, wie PO2(g), PO(g) 
und P(g), können bei dieser Methode ebenfalls berücksichtigt werden. Vor allem der Einfluss 
des homogenen Gasphasengleichgewichtes ½ P4(g) ⇌ P2(g) wird beachtet.  
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Abbildung 6: Berechnung der Gasphasenzusammensetzung lg(p(i)/bar) über dem Bodenkör-
per P4O6(s) im Temperaturbereich von 600 K ≤ T ≤ 1100 K zur Bestimmung 
des Sauerstoffpartialdruckes lg(p(O2)/bar)1000K (↓) für die erweiterte Span-
nungsreihe. 
 
Aus der komplexen Analyse der heterogenen und homogenen Gleichgewichte des Systems 
kann schließlich der individuelle Sauerstoffpartialdruck ermittelt werden. Der Partialdruck 
wird in der Einheit „1 bar“ angegeben und ist damit zu den Werten der Spannungsreihe kon-
sistent. 
So kann der Existenzbereich der Phase P4O6(g) bezüglich des Sauerstoffpartialdruckes 
lg(p(O2(g)/bar)1000K über dem Bodenkörper bestimmt und in die erweiterte Spannungsreihe 
eingepflegt werden (lg(p(O2(g)/bar)1000K = −27,06; Abbildung 9). Die Gasphase über dem 
Gleichgewichtsbodenkörper Prot(s) + P4O10(s) erscheint weniger komplex und wird vor allem 
durch P4O10(g) dominiert (Abbildung 7). Weitere Gasphasenspezies sind P4O6(g), PO2(g) und 
PO(g). Die beiden letzteren besitzen ebenfalls einen geringen Partialdruck  
(lg(p(i)/bar) < −10). Diese liegen sogar niedriger als der korrespondierende Sauerstoffpartial-
druck (lg(p(O2(g)/bar)1000K = −5,09; Abbildung 9), welcher zur Kennzeichnung des Existenz-
bereiches von P4O10(g) in der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe herangezogen 
wird. Folgende dominierende Gleichgewichte laufen bei der Sublimation und Zersetzung von 
P4O10(s) ab: 
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  P4O10(s) ⇌ P4O10(g) 
  P4O10(s,g) ⇌ P4O6(g) + 2 O2(g)  
  O2(g) ⇌ 2 O(g)  (5.3) 
 
Abbildung 7: Berechnung der Gasphasenzusammensetzung lg(p(i)/bar) über dem Bodenkör-
per P4O10(s) im Temperaturbereich von 600 K ≤ T ≤ 1100 K zur Bestimmung 
des Sauerstoffpartialdruckes lg(p(O2)/bar)1000K (↓) für die erweiterte Span-
nungsreihe. 
 
Im System As/O existieren drei feste Oxide: Claudetit (As2O3(s)), Arsenolith (As4O6(s)) und 
Arsen(V)-oxid (As2O5(s)), wobei sich Claudetit in Arsenolith umwandelt 
[8]. In der Gasphase 
wird über allen Oxiden ausschließlich das Molekül As4O6(g) gebildet:  
2 As2O3(s) ⇌ As4O6(s) ⇌ As4O6(g) (5.4) 
Die Modellierung der Gasphasenzusammensetzung über einem Bodenkörper As2O3(s) ent-
sprechend des formalen Zersetzungsgleichgewichtes As2O3(s) ⇌ As(s) + O2(g) spiegelt die 
Koexistenz von Arsen und As4O6(g) wieder. Die dominierende Gasphasenspezies stellt dabei 
das As4O6(g) dar (Abbildung 8). Zudem werden auch die Sublimations- und Zersetzungspro-
dukte des Arsens, As4(g), As3(g), As2(g) und As(g), sowie oxidische Gasphasenspezies 
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AsO(g) dargestellt. Folgende dominierende Gleichgewichte laufen bei der Sublimation und 
Zersetzung von As2O3(s) bzw. As2O5(s) ab: 
2 As2O3(s) ⇌ As4O6(g)     2 As2O5(s) ⇌ As4O6(g) + 2 O2(g) 
As4O6(s,g) ⇌ 2 AsO(g) + 2 As(s) + 2 O2(g)  4 As(s) ⇌ As4(g) 




Abbildung 8: Berechnung der Gasphasenzusammensetzung lg(p(i)/bar) über den Bodenkör-
pern von a) As2O3(s) und b) As2O5(s) im Temperaturbereich von  
600 K ≤ T ≤ 1100 K zur Bestimmung der jeweiligen Sauerstoffpartialdrücke 
lg(p(O2)/bar)1000K (↓) für die erweiterte Spannungsreihe. 
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Der Sauerstoffpartialdruck lg(p(O2(g)/bar)1000K über dem Bodenkörper As2O3(s) kann anhand 
der Rechnung bestimmt und in die erweiterte Spannungsreihe eingepflegt werden 
(lg(p(O2(g)/bar)1000K = −13,71; Abbildung 9). Für das Arsen(V)-oxid ergab die Modellierung 
eine Gasphasenzusammensetzung bestehend aus As4O6(g), AsO(g), den Arsenspezies As2(g) 




 As2O5(s) ⇌ 
1
3




[8] liegt der Partialdruck des Sauerstof-




Abbildung 9: Schematische Darstellung der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe 
für oxidische Festkörper und flüchtige Phasen des Systems 
Prot(s)/P4O6(g)/P4O10(g) – As(s)/As2O3(s)/As2O5(s). Charakterisierung der Pha-
sen anhand des Sauerstoffpotentials (lg(p(O2)/bar))1000K der Zersetzungsgleich-
gewichte (5.2 – 5.5) und des elektrochemischen Potentials der formalen Elekt-
rodenreaktion (4.8) bei T = 1000 K. Die Gleichgewichtseinstellung ( ) re-
präsentiert den Verlauf der Thermitreaktionen:            
4 Prot(s) + As4O6(s) → P4O6(g) + 4 As(s) und             
4 Prot(s) + As2O5(s) → P4O6(g) + 4 As(s). 
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Die Existenzbereiche (lg(p(O2(g)/bar, E(O2(g)))1000K von P4O6(g) und P4O10(g) unter Berück-
sichtigung der komplexen Gasphasen haben sich um Δlg(p(O2(g)/bar) = 3,96 und 
Δlg(p(O2(g)/bar) = 0,79 zu positiveren Sauerstoffpartialdrücken verschoben. Der Einfluss der 
Sublimations- bzw. Zersetzungsgleichgewichte des Phosphors im Zersetzungsgleichgewicht 
von P4O6(g) ist deutlich erkennbar. Die kleine Abweichung bei P4O10(g) kann auf den gerin-
gen Einfluss der weiteren Gasspezies PO2(g) und PO(g) zurückgeführt werden.  
Die Sublimation des Arsens bei As2O3(s) bewirkt ebenfalls eine geringe Abweichung 
(Δlg(p(O2(g)/bar) = 0,63) des ermittelten Existenzbereiches lg(p(O2(g)/bar)1000K für As2O3(s). 
Die Beachtung der Gasphasenspezies AsO(g) sorgt beim Arsen(V)-oxid für eine deutlichere 
Differenz ((Δlg(p(O2(g)/bar) = 1,18)) zur Spannungsreihe nach Schmidt [2]. 
 
5.2 Reaktionsverlauf: Umsetzung in Kieselglasampullen 
Da die Thermitreaktion in Kieselglasampullen durchgeführt werden soll, ist eine Betrachtung 
der oxidischen Spezies inklusive SiO2(s) notwendig (Abbildung 10). Der Existenzbereich 
(lg(p(O2(g))/bar), E)1000 K des Kieselglases erstreckt sich bis hin zu (lg(p(O2)/bar))1000K = 
−38,14. Aufgrund der positiveren Sauerstoffpotentiale der beteiligten Stoffsysteme kann die 
Umsetzung der Thermitreaktion (4.12) in Kieselglasampullen ohne Probleme durchgeführt 
werden.            
 Zur Überprüfung der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe für oxidische 
Festkörper und flüchtige Phasen des Phosphors und Arsens (Abbildung 9) wird die Gaspha-
senzusammensetzung über dem Gleichgewichtsbodenkörper der potentiellen Thermitreaktio-
nen (4.12) berechnet (Abbildung 11). Um im Experiment eine vollständige Umsetzung des 
Arsenoxides zu gewährleisten, wird mit geringem Phosphorüberschuss gearbeitet. Dadurch 
verschiebt sich der Drehpunkt in der Darstellung der elektrochemischen Spannungsreihe für 
die Gleichgewichtseinstellung nach links und die Zusammensetzung des resultierenden 
Gleichgewichtsbodenkörper AsxP1−x (x = 0 bis 0,83) kann eingestellt werden 
[4]. Diese Vorge-
hensweise wird auch für die CalPhaD-Berechnungen berücksichtigt. Man beachte dabei, dass 
keine experimentell bestimmten thermodynamischen Daten des Gleichgewichtsbodenkörpers 
AsxP1−x bekannt sind, weswegen diese anhand des Modells der idealen Lösung und zur Be-
stimmung der cp-Funktionen mittels der NEUMANN-KOPPschen Regel abgeschätzt wurden 
(Kap. 3.3; Tabelle 7). 




Abbildung 10: Schematische Darstellung der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe 
für oxidische Festkörper und flüchtige Phasen des Systems 
Prot(s)/P4O6(g)/P4O10(g) – As(s)/As2O3(s)/As2O5(s) in Bezug auf die verwen-
dete Kieselglasampulle, SiO2(s). Charakterisierung der Phasen anhand des 
Sauerstoffpotentials (lg(p(O2)/bar))1000K der Zersetzungsgleichgewichte (5.2 – 
5.5) und des elektrochemischen Potentials der formalen Elektrodenreaktion 
(4.8) bei T = 1000 K.  
 
Abbildung 11: Berechnung der Gasphasenzusammensetzung lg(p(i)/bar) über einem Gleich-
gewichtsbodenkörper mit der Ausgangszusammensetzung As0,83P0,13 zwi-
schen T = 300 bis T = 1000 K entsprechend der Gleichgewichtseinstellung  
( , Abbildung 9) der Thermitreaktionen:            
4 Prot(s) + As2O3(s) → P4O6(g) + 2 As(s) + o-AsxP1−x(s). 
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Die Modellierung bestätigt, dass die dominierende Gasphase nach der Reaktion durch P4O6(g) 
bestimmt wird. Entsprechend der Thermitreaktion (4.12) entsteht graues Arsen sowie Vertre-
ter der Mischkristallreihe o-AsxP1−x. Die auftretenden Phosphor- und Arsenspezies in der 
Gasphase, P4(g), P2(g), P(g), As4(g), As3(g), As2(g) und As(g), resultieren aus der Zersetzung 
der Mischkristalle. Entsprechend dieser Modellierungen ist für die Umsetzung beider Arsen-
oxide mit Phosphor gleichermaßen die Bildung einer Mischung aus t-As(s) und o-AsxP1−x(s)-





6 HOCHTEMPERATUR-GASPHASENWAAGE:      
 OPTIMIERUNG UND ANWENDUNG 
Der aufgrund der thermodynamischen Rechnungen erwartete Verlauf der Thermitreaktion bei 
der Bildung von o-AsxP1−x(s) sollte mit Hilfe einer Hochtemperatur-Gasphasenwaage experi-
mentell überprüft werden. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass diese Methode auch fortlau-
fend noch apparativen Optimierungen [39, 44, 45] unterliegt. So wurden auch während dieser 
Arbeit noch weitere Optimierungen am Aufbau der Hochtemperatur-Gasphasenwaage reali-
siert. Für die nachfolgenden Untersuchungen des As/P/O-Systems wurden schließlich zwei 
Korundstäbchen als Ampullenauflage (Hebel) verwendet. Trotz des höheren thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten [44] im Vergleich zu den Kieselglasstäbchen sind die Korundstäb-
chen wegen der größeren mechanischen Stabilität besser geeignet [44, 45]. Das schwerere kom-
pakte Kieselglas- bzw. Korundrohr, welches üblicherweise ein niedrigeres Messwert-Rausch-
Verhältnis bewirkt [44], führte in Kombination mit der Gewichtseinstellung über Zug [45] in 
dieser Arbeit zum Auftreten von Artefakten (Sprüngen) in der Messkurve. Dies führte zu ge-
störten Messverläufen, die nicht mehr ausgewertet werden konnten. Die Gegengewichtsein-
stellung erfolgte demnach über Druck mit einem Stempel. Die Einstellung des benötigten Ge-
gengewichtes erfolgte unter Berücksichtigung des Hebelgesetzes, durch Verschieben der Ge-
wichte am anderen Ende eines dritten Stäbchens. Die aktive Schwingungsentkopplung wurde 
entfernt und durch eine Kunststoffabschirmung ersetzt. Diese schützte vor der direkten Ab-
strahlung des Ofens sowie vor den Gebäudeschwingungen. Während der Optimierungsversu-
che stellte sich heraus, dass neben den apparativen Änderungen (Auflage, Rohr, Stäbchen, 
Kieselglas, Korund, Stempel, Zug, Schwingungsentkopplung) [39, 44, 45] auch die verwendete 
Analysewaage starken Einfluss auf das Messergebnis aufwies. 
 
6.1 Apparative Optimierungen: Elektronische Analysewaage 
Es standen zwei Analysewaagen zur Verfügung: Sartorius BP121s [75] und Sartorius TE64 [76]. 
Diese unterscheiden sich nur in wenigen Leistungsparametern (Tabelle 8). Voruntersuchun-
gen mit den Waagen (ohne Hebel und Stempel; nur mit Kalibriergewichten 20 g) zeigten, dass 
kein Einfluss durch die Größe der Wägschalen und Gehäuseformen besteht. Selbst die aktive 
Schwingungsentkopplung hat keinen wesentlichen Einfluss, wodurch die Messungen nahezu 
als ortsunabhängig betrachtet werden können. Die tatsächlichen Auswirkungen auf das Mess-
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signal wurden durch systematische Veränderungen der Messparameter, wie Temperatur und 
Luftdruck, untersucht.  
 
Tabelle 8: Technische Daten der Analysewaagen BP 121s und TE64 [75, 76]. 
Modell  BP121s TE64 
Wägebereich /g 120 60 
Ablesbarkeit /g 0,0001 0,0001 
Tarierbarkeit (subtraktiv) /g −120 −60 
Reproduzierbarkeit (Standardabweichung) ≤ ± /g 0,0001 0,0001 
Lineraritätsabweichung ≤ ± /g 0,0002 0,0002 
Messzeit bzw. Einschwingzeit (typisch) /s ≤ 2 3 
Zulässige Betriebs-Umgebungstemperatur /°C + 5…+40 +5…+40 
Einsatz-Temperaturbereich /°C +10…+30 +10…+30 
Empfindlichkeitsdrift innerhalb +10…+30°C /°C ≤ ± 1∙ 10−6 ≥ ± 2∙ 10−6 
Wägeschalenabmessung /mm Ø 80 Ø 90 
Wägeraumhöhe /mm 225 200 
Abmessungen (BxTxH) /mm 204x297x332 200x270x299 
Nettogewicht, ca. /kg 5,4 3,2 
Internes Justieren  ja nein 
Messystem  elektromagnetische Kraftkompensation 
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6.1.1 Bestimmung der Einflussgröße: Temperatur 
Wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, spielen die Längenausdehnung und der Auftrieb bei gravi-
metrischen Messmethoden eine besondere Rolle. Sie werden anhand der empirischen Korrek-
turfunktion (2.10) berücksichtigt [39, 45]. Der Auftrieb wirkt aber nicht nur im Ofen an der Am-
pulle bzw. dem Hebelarm. Auch die Analysewaage ist bei sich verändernden Umgebungsbe-
dingungen betroffen. Demzufolge wirken sich sowohl die (Raum)Temperatur TLabor als auch 
die Luftdichte ρLuft(T) auf das Messsignal der Waage aus.   
Um den Einfluss der Temperaturänderung während der Aufheizphase auf die Analysewaage 
charakterisieren zu können, muss deren Wirkung auf das Messsignal vorhergesagt werden. 
Demnach ist bei einer Erhöhung der (Raum)Temperatur, aufgrund der geringeren Luftdichte, 
ein Anstieg des Gewichtes zu erwarten (Raum↑ ↷ Luft↓ ↷FG↑). Zur Überprüfung dieser Über-
legung wurde auf beide Waagetypen ein 20 g schweres Messingkalibriergewicht aufgelegt 
und zuerst bei Raumtemperatur über 100 h beobachtet (Abbildung 12).    
 Das ältere Modell (BP121s) weist über den gesamten Zeitraum charakteristische Mas-
seschwankungen von max. 0,8 mg im Tag-Nacht-Rhythmus auf. Bei steigender Temperatur 
wird eine Gewichtszunahme registriert und entspricht somit den Vorüberlegungen (Raum↑ ↷ 
Luft↓ ↷FG↑). Das Messwertrauschen dieser Waage liegt bei ± 1 mg (Tabelle 8) und entspricht 
den Voraussetzungen der Genauigkeit der Messmethode (HTGW). Der Temperaturverlauf 
beschreibt ebenfalls Tag-Nacht-Schwankungen (Δϑ = 1,5 °C). Die Maxima beider Kurven (m, 
TLabor) liegen dabei aufeinander. Demzufolge konnte eine Temperaturabhängigkeit bei dieser 
Waage nachgewiesen werden.        
 Der Messwertverlauf bei der Waage des Typs TE64 unterliegt in den ersten fünf Stun-
den einer stetigen Gewichtszunahme um bis zu 7 mg. Zahlreiche weitere Schwankungen 
(Δm = 0,5…1,9 mg) im darauffolgenden Messbereich sowie eine tendenziell negative Drift 
(Abbildung 12 unten, pink-farbene Linie) sind ebenfalls zu beobachten. Diese können jedoch 
weder einem Tag-Nacht-Rhythmus noch einer Temperaturabhängigkeit eindeutig zugeordnet 
werden. Das Messwertrauschen dieser Waage korreliert ebenfalls mit den technischen Anga-
ben (± 1 mg; Tabelle 8).          
 Aus Erfahrung wird die Gewichtsänderung infolge einer Verlagerung des Masse-
schwerpunktes durch Verdampfen des Bodenkörpers während einer HTGW-Messung (Δm bis 
zu ± 1500 mg), den Einfluss der Raumtemperatur auf die Messung der Waage BP121s  
(Δm = ± 0,8 mg) jedoch deutlich überlagern. Dadurch ist keine äußere Einwirkung der Raum-




Abbildung 12: Einfluss der Raumtemperatur auf das Messsignal der Analysewaagen   
 BP121s (oben) und TE64 (unten). 
 
Diese Erfahrung greift bei der Analysewaage TE64 nicht, da der Grund der Masseschwan-
kungen willkürlich ist und nicht auf die Temperaturänderung zurückgeführt werden kann. 
 
6.1.2 Bestimmung der Einflussgröße: Luftdruck 
Neben der (Raum)Temperatur kann der Luftdruck als äußere Störquelle nicht ausgeschlossen 
werden. Zur Aufzeichnung der Druckänderungen wurde ein Datenlogger (DL) mit integrier-
tem Drucksensor in unmittelbarer Näher der Waage positioniert.  




Abbildung 13: Einfluss des Luftdruckes der Umgebung auf das Messsignal der Analysewaa-
gen BP121s (oben) und TE64 (unten). 
 
Verringert sich nun die Luftdichte Luft durch erhöhte (Raum)Temperatur Raum muss eine 
Abnahme des Luftdruckes pLuft zu verzeichnen sein. Diese korreliert wiederum mit einem 
Anstieg des zu messenden Gewichtes (Raum↑ ↷ Luft↓ ↷pLuft↓ ↷FG↑).    
 Die Messungen zur Luftdruckabhängigkeit wurden parallel zur Bestimmung des Ein-
flusses der Temperatur durchgeführt (jeweils 20 g schweres Messingkalibriergewicht über 
100 h bei Raumtemperatur; Abbildung 13). Folglich sind die gleichen Massekurven jedoch in 
Bezug auf den gemessenen Luftdruck dargestellt. Entsprechend der Vorüberlegung steigt bei 
der BP121s das Gewicht bei abnehmendem Luftdruck an. Die Korrelation zwischen Luft-
druck und Masseänderung ist besonders gut in den ersten 15 h nachweisbar. Im Vergleich zur 
Temperatur, die stetig sinkt (Abbildung 12), tritt durch den Druckverlauf ein Schwanken der 
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Masse auf. Auch im weiteren Verlauf der Messung wird meist ein gegenläufiges Verhalten 
von Masse und Druck beschrieben. Für die TE64 konnte keine Korrelation zwischen Luft-
druck und aufgezeichnetem Masseverlauf ermittelt werden.     
 Beim Umgebungsdruck ist kein Tag-Nacht-Wechsel zu erkennen. Auch wenn die 
BP121s dem Druckverlauf entsprechend der Vorüberlegung folgt, sollte die geringe Masseän-
derung (Δm = 0,8 mg) während einer HTGW-Messung (Δm bis zu ± 1500 mg) überlagert 
werden. Demnach sind die HTGW-Messungen vom Umgebungsdruck als unabhängig zu be-
trachten. Die starken Schwankungen und die Drift der TE64 beruhen weder auf einen äußeren 
Temperatur- noch Druckeinfluss.  
 
6.1.3 Bestimmung der Einflussgröße: Ofenabstrahlung 
Inwiefern nun die durch ein eingestelltes Ofenprogramm abgestrahlte Wärme die Temperatur 
bzw. den Luftdruck im Labor und folglich die Messung der jeweiligen Waage beeinflusst, 
wurde durch folgendes Experiment untersucht (Abbildung 14). Dabei wurden ebenfalls 20 g 
Messingkalibriergewichte auf die Wägeschalen gelegt und das nachstehende Temperaturpro-
gramm eingestellt (Abbildung 14, links: rote gepunktete Linie; isotherme Bereich: grau).  
 
T2 /°C T1 /°C Maßnahme 
20 40 Halten 3 h 
700 720 Aufheizen 68 K h−1 
700 720 Halten 30 h 
20 40 Abkühlen 68 K h−1 
20 40 Halten 20 h 
 
Der Ofen wurde auf die gleiche Position, die er auch bei einer HTGW-Messung einnehmen 
würde, eingestellt. Die Waagen wurden durch ein einfaches Hitzeschild (PU- bzw. Metall-
scheibe) vor der direkten Abstrahlung des Ofens geschützt.     
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Abbildung 14: Einfluss der Ofenabstrahlung auf die Raumtemperatur (rot) und den Luftdruck 
(grün) auf das Messsignal der Analysewaagen BP121s (oben) und TE64 (un-
ten). 
 
In den ersten drei Stunden (isothermer Bereich bei 20/40°C) ist bei der BP121s (Abbil-
dung 14, links oben) ein Messwertschwanken von Δm = 0,3 mg zu verzeichnen. Dies spiegelt 
das Verhalten der Waage bei Raumtemperatur wieder (Abbildung 12). Während der gesamten 
Aufheizphase stagniert der Masseverlauf (± 1 mg). Erst nach ca. einem Drittel der Aufheizung 
startet der Anstieg der Raumtemperatur. Nachdem die Aufheizphase bereits beendet ist und 
der isotherme Bereich von 700 °C erreicht wurde, läuft die Umgebungstemperatur für mehre-
re Stunden in ein Plateau bei ca. 27,7 °C. Obwohl die Ofentemperatur zu dieser Zeit eine Än-
derung von ΔTOfen = 680 °C erfuhr, erhöhte sich die Umgebungstemperatur nur um ΔTLabor = 
0,7 °C. Das zeugt von einer sehr guten Ofenisolierung. Am Beginn des isothermen Profils 
(grau, nach 13 h) registrierte die Waage erstmals eine Änderung der Masse aufgrund der ver-
änderten Umgebungsbedingungen. Die Waage reagiert demnach verzögert auf den Verlauf 
der Temperatur (+ ca. 5-6 h). Im Anschluss an das Plateau, bei 27,7°C, beschreibt die Raum-
temperatur einen weiteren Anstieg um 0,8 °C bis zur Hälfte des isothermen Bereiches, wäh-
renddessen die Masse im Plateau verweilt (Δm = 0,6 mg). Die Umgebungstemperatur sinkt 
daraufhin erstaunlicherweise bis zum Ende des isothermen Temperaturprofils stetig auf 
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27,6 °C ab. Dieses Verhalten kann auf einen Tag-Nacht-Rhythmus zurückgeführt werden. Der 
Masseverlauf dagegen folgt zuerst weiterhin verzögert dem Temperaturprofil (Anstieg), ver-
harrt daraufhin über 20 h jedoch in einem weiteren Plateau. Während der Abkühlphase (nach 
43 h) befand sich die Raumtemperatur bei 27,6 °C; erst nach ca. zwei Drittel sinkt die Tempe-
ratur weiter ab. Ähnlich wie bei der Aufheizung, registriert die Waage eine Masseänderung 
erst nachdem die Abkühlung fast beendet ist. Im Vergleich zur Temperatur weist der Masse-
verlauf während der Abnahme jedoch kein Plateau auf. Trotz des anschließenden mehrstündi-
gen Haltens bei 20/40 °C wurde weder für die Raumtemperatur noch für die Masse ein kon-
stanter Wert registriert. Die Ausgangswerte konnten ebenfalls nicht reproduziert werden. Das 
könnte wiederum durch die Überlagerung durch den Tag-Nacht-Zyklus erklärt werden.  
 Die Analysewaage des Types TE64 weist dagegen keinen systematischen Verlauf ent-
sprechend der Temperaturänderung auf. In den ersten drei Stunden unterliegt die Massekurve 
einer negativen Drift (vgl. Abbildung 12). Im Vergleich zur BP121s hält die TE64 während 
der gesamten Aufheizphase jedoch kein stabiles Plateau, denn die Messwerte schwanken 
merklich um bis zu 1 mg. Eine Drift ist in diesem Zeitraum allerdings nicht zu erkennen. Im 
gesamten Zeitintervall des isothermen Profils kann keine vernünftige Erklärung für den Mas-
severlauf entsprechend des Raumtemperaturverlaufes aufgestellt werden. Das Messwert-
Rausch-Verhältnis übersteigt die technischen Angaben bei Weitem und die Anstiege liegen in 
keinem nachvollziehbaren Verhältnis zur Temperatur. Würde man jedoch den ersten Anstieg 
inkl. Plateau von der Raumtemperatur der ersten Massezunahme zuordnen wollen, stimmte 
weder die Größenordnung (ΔTLabor = 0,7 °C zu Δm = 1,1 mg) noch die Verzögerungszeit. Das 
Plateau wäre zudem durch eine negative Drift ausgelöscht. Der zweite Anstieg im Massever-
lauf (Δm > 7 mg) zieht sich über 10 h und kann unmöglich die Temperaturzunahme von 
0,8 °C wiederspiegeln. Während der Abkühlphase sind außerdem weitere unerklärbare 
Sprünge im Masseverlauf aufgezeichnet worden. Die Ausgangswerte  konnten ebenfalls nicht 
reproduziert werden.          
 Es ist ersichtlich, dass die Temperaturänderung der Umgebung auf das eingestellte 
Temperaturprogramm des Ofens zurückgeführt werden kann und das Messsignal der Waage 
BP121s entsprechend beeinflusst. Der Waagetyp TE64 wies dagegen keine Korrelation zwi-
schen Temperatur und Masse auf. Die genauen Zusammenhänge können jedoch nicht nach-
vollzogen werden.           
 Im Vergleich zur Temperatur unterliegt der Luftdruck (Abbildung 14 grün,  rechts) 
über den gesamten Messbereich zahlreichen Schwankungen, die bei beiden Waagen weder 
mit dem Ofenprogramm noch mit der Temperatur in Verbindung (Raum↑ ↷ Luft↓ ↷pLuft↓ 
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↷FG↑) gebracht werden können. Demzufolge hat der äußere Luftdruck auch bei einem einge-
stellten Ofenprogramm keinen signifikanten Einfluss auf die Messungen der Analysewaagen. 
Grundsätzlich ist zu sagen, dass bei diesen Untersuchungen nur die Analysewaage BP121s 
aufgrund ihres nachvollziehbaren Verhaltens, sowie ihrer Konstanz im Messwert-Rausch-
Verhältnis für die anschließenden HTGW-Messungen geeignet ist. Eine Aufklärung der Un-
terschiede in der Korrelation zwischen Temperatur und Masse bzw. Druck und Masse für die 
Analysewaage TE64 konnte in dieser Arbeit nicht erfolgen. Die entsprechenden Daten wur-
den jedoch an die Firma Sartorius zur genaueren Auswertung weitergeleitet. 
 
6.2 Dampfdruckmessung: Sublimation der Elemente 
Bevor das unbekannte System As/P/O hinsichtlich seines Dampfdruckverhaltens und Reakti-
onsverlaufes unter Bildung von AsxP1−x untersucht wird, wurde die Nutzung der HTGW 
durch Gesamtdruckmessungen der elementaren Randphasen Phosphor und Arsen kontrolliert 
[39, 18]. Wie bereits erläutert, weist Phosphor verschiedene Allotrope (rot, weiß, schwarz, vio-
lett, faserförmig) auf. Die Identifizierung und Unterscheidung einiger Allotrope konnte auf 
diesem Wege erfolgreich anhand ihres individuellen Dampfdruckverhaltens durchgeführt 
werden [18, 39]. Auch wenn es sich um eine metastabile Modifikation handelt, kann das indivi-
duelle Gleichgewicht zwischen dem festen Bodenkörper und der korrespondierenden Gaspha-
se analysiert werden. In einem solchen Fall weist das thermodynamisch instabile (metastabile) 
Allotrop bei einer gegebenen Temperatur einen höheren Dampfdruck auf als die stabile Phase. 
Anders ausgedrückt, es besitzt eine geringere Sublimationstemperatur bei konstantem Druck, 
während die thermodynamisch stabile Modifikation auch bei höheren Temperaturen weiter im 
festen Zustand verbleibt [18, 39]. Die erhaltenen Druckverläufe der reinen Randphasen ermögli-
chen zusätzlich eine spätere Phasenanalytik im Mischphasensystem As/P/O.  
 Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu wahren, wurden alle Dampfdruckmes-
sungen der drei Allotrope Prot, Pschwarz und Pfaserförmig unter identischen Bedingungen durchge-
führt. Es wurden jeweils 100 mg Startmaterial in Kieselglasampullen eingewogen und folgen-
des Temperaturprogramm eingestellt. Für die Messung des grauen Arsens wurde das Tempe-




T2 /°C T1 /°C Maßnahme 
25 45 Halten 0,5 h 
600 620 Aufheizen 10 K h−1 
600 620 Halten 1 h 
25 45 Abkühlen 100 K h−1 
25 45 Halten 20 h 
 
Die Druckmessungen der drei Phosphorallotrope sowie des grauen Arsens zeigen den typi-
schen exponentiellen Kurvenverlauf des entsprechenden Sublimationsgleichgewichtes 
(Abbildung 15). Der aus den gravimetrischen Messungen auf der Hochtemperatur-
Gasphasenwaage berechnete Gesamtdruck der roten Modifikation (rote Linie) folgt dem be-
rechneten Verlauf des Gleichgewichtsdruckes [8]. Die Druckerhöhung sowie die Kondensation 
zwischen 500 und 600 K können auf Rückstände aus der Reinigung des Phosphors [77] zu-
rückgeführt werden. Die Abweichung im Druckbereich größer 2,5 bar beschreibt die Um-
wandlung des amorphen in den kristallinen Zustand des roten Phosphors [39]. Der Druckver-
lauf des schwarzen Phosphors (schwarze Linie) liegt unterhalb der roten Modifikation. Der 
schwarze Phosphor ist damit gegenüber dem roten Phosphor als die stabile Modifikation cha-
rakterisiert. Der erste Druckanstieg bei 450 K beruht auf der Gegenwart von weißem Phos-
phor auf den Kristalloberflächen. Die Rückstände des Pweiß resultieren aus dessen Kondensa-
tion während der Abkühlphase bei der Pschwarz-Synthese. Der zweite Anstieg im Druckverlauf 
resultiert vermutlich aus heterogenen Gleichgewichten mit dem verwendeten Mineralisator-
gemisch (SnI4(s), Sn(s)) während der Synthese des schwarzen Phosphors, welche bis 680 K 
zur Bildung und Kondensation der stabilen Phase führen. Im Anschluss folgt der Dampfdruck 
des schwarzen Phosphors exakt dem berechneten Verlauf des Gleichgewichts-Dampfdruckes. 
Die dritte Kurve (orange Linie) stellt den Druckverlauf einer Probe des faserförmigen Phos-
phors dar. Auch diese Probe wurde mit Hilfe des Mineralisatorkonzeptes hergestellt [17, 18]. 
Der Mechanismus der Phasenbildung sowie die Wechselbeziehung mit dem Mineralisa-
tor(CuCl2(s)) sind bis jetzt noch nicht geklärt 
[18]. Auch die Gleichgewichtsdrücke der Phos-
phorchloride bzw. der Zersetzungsdruck des CuCl2(s) wurden bisher noch nicht bestimmt. 
Der Anstieg zwischen 500 und 680 K weist vermutlich auf die Einstellung komplexer Gas-
phasengleichgewichte hin [18]. Ab 720 K kann die Dampfdruckkurve des faserförmigen Phos-
phors beobachtet werden. 





Abbildung 15: Bestimmung der Phasenbeziehungen der Phosphorallotrope rot, schwarz und 
faserförmig sowie des grauen Arsens mittels Gesamtdruckmessungen unter 
Verwendung der HTGW. Während der Aufheizung von Rot: Prot; Schwarz: 
Pschwarz; Orange: Pfaserförmig und Blau: Asgrau sowie bei der Abkühlung: Grau: 
Bildung von Pweiß bei allen Allotropen des Phosphors 
[18] im Vergleich zu den 
theoretischen Verläufen [8]. 
 
Der deutlich geringere Dampfdruck des faserförmigen Phosphors im Vergleich zu den Modi-
fikationen rot und schwarz ist sehr überraschend. Demzufolge sollten zur genaueren Klärung 
dieses Phänomens weitere theoretische und experimentelle Untersuchungen durchgeführt 
werden [18]. Die Abkühlkurven aller drei Modifikationen sind durch die Kondensation des 
weißen Phosphors (grau, T < 570 K) charakterisiert. Die Gegenüberstellung der Dampfdruck-
kurven aller vier Modifikationen (weiß, rot, schwarz, faserförmig) resultiert zunächst in der 
Stabilitätsabfolge Pweiß < Prot < Pschwarz < Pfaserförmig. Die höchste Sublimationstemperatur der 
elementaren Randphasen (T > 800 K) weist das graue Arsen (blaue Linie) auf. Die Dampf-
druckkurve folgt dem theoretischen Verlauf [8]. Die Abkühlung des grauen Arsens weist zwar 
eine Hysterese von ca. 30 K auf und beschreibt die vollständige Kondensation der grauen 
Modifikation. Eine Umwandlung oder Phasenbildung zur orthorhombischen schwarzen Modi-




6.3 Dampfdruckmessung: Dampfdruckverhalten As2O3(s)  
In dieser Arbeit wird die Bildung von AsxP1−x mittels Thermitreaktion untersucht. Demzufol-
ge sind nicht nur die elementaren Randphasen Phosphor und Arsen von Bedeutung, auch die 
oxidischen Ausgangsstoffe As2O3(s) bzw. As2O5(s) wurden mit der HTGW auf ihr Dampf-
druckverhalten untersucht. Die zuvor durchgeführten DSC-Messungen (Kap. A.3;  
Abbildung A 2) veranschaulichten eindeutig, dass As2O3(s) eine Phasenumwandlung  
(Tm = 550 K) durchläuft. Das getrocknete As2O5(s) zeigt dagegen keine Umwandlungssignale 
(Kap. A.3; Abbildung A 3). Welchen Einfluss das Schmelzen des Arsentrioxides auf die Mes-
sung mit der HTGW ausübt, konnte anhand einer 300 mg Probe As2O3(s) analysiert werden. 
 
T2 /°C T1 /°C Maßnahme 
20 25 Halten 2 h 
750 780 Aufheizen 20 K h−1 
750 780 Halten 5 h 
20 25 Abkühlen 100 K h−1 
20 25 Halten 20 h 
 
Dabei muss zuvor beachtet werden, dass die gebildete Flüssigkeit nach dem Schmelzen des 
As2O3(s) nicht mehr ortsstabil in der Ampulle vorliegt. Um demnach während der Messung 
ein Zerfließen der entstehenden Flüssigkeit entlang der Ampullenwand zu verhindern, wurde 
die Ampullengeometrie so verändert, dass sich das Pulver der Probe am Ende der Ampulle in 
einer Vertiefung, „Nase“ genannt, befindet. Durch diese Maßnahme konnte eine Schwer-
punktverschiebung durch das Wegfließen der Probe in Richtung Ofenmitte unterbunden wer-
den. Bis zu einer Temperatur von 500 K weist die HTGW-Messung keinerlei Signale auf 
(Abbildung 16). Zwischen 500 und 540 K folgt die Messkurve dem theoretischen Druckver-
lauf des As4O6(l) 
[8]. Anschließend erfährt die Druckkurve einen steilen Anstieg,  
Δp > 2,5 bar, T = 550 K, welcher mit der Schmelztemperatur des As2O3(s) aus der DSC-
Messung (T = 550 K) sehr gut korreliert und in guter Näherung zum Literaturwert (Tm = 
582 K [8]) steht. Danach kondensiert die Gasphase bis 610 K wieder ein.  
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Der Druckverlauf steigt danach gleichmäßig bis 880 K an, folgt jedoch nicht dem berechneten 
Dampfdruckverhalten [8]. Kurz bevor die Messkurve außerhalb der Sättigung läuft (873 K), ist 
ein Knick im Druckverlauf zu erahnen. 
 
 
Abbildung 16: Bestimmung der Dampfdruckkurve von As2O3(s) mittels HTGW-Messung im 
Vergleich zu den theoretischen Druckverläufen entsprechend der bekannten 
thermodynamischen Daten [8]. 
 
Der unerwartete Druckverlauf bei 550 K – 610 K veranlasste eine eingehende Recherche des 
Dampfdruckverhaltens von reinem Arsen(III)-oxid: 
Arsen(III)-Oxid kommt in zwei kristallinen Modifikationen vor: der monokline Claudetit, 
As2O3(s), das sich aus parallelen Ketten aufbaut, und der kubische Arsenolith, As4O6(s), wel-
cher aus As4O6-Molekülen besteht. Die in der Literatur angegebenen Werte der Schmelz- und 






Tabelle 9: Schmelztemperatur (Tm) und Siedetemperatur (Tb)  von Arsen(III)-oxid (Arseno-
lith oder Claudetit) bei Standarddruck. 
Modifikation Tm [K] Tb [K] 
As2O3(s)°   
 585,8 [84]*, 588 [83]* 730,2 [84]* 
Arsenolith (kubisch)  
 
582 [8], 524 ±1[78], 548 [86, 82, 94#], 545,1 [79], 506 [90], 
551 [91* 89], 547 [95]#, 545 [96]+, 588 [97]+ 
670 [8], 730,3 [81], 733 [97]+ 
Claudetit (monoklin)  
 
586 [78, 94#], 588 [86], 585,3 [79], 586 [90], 466 [83]*, 585 [91]*, 
587 [95]#, 582 [89] 
732 [91*, 83]+, 730,2 [84]*, 733 [97]+ 
° die originalen Autoren gaben keine Modifikation an; es wurde nur als As2O3(s) bezeichnet 
* entnommen aus [92]                        # entnommen aus [93]                            + entnommen aus [88] 
 
Diese Unsicherheit der Daten zeigt sich auch in den dokumentierten Dampfdruckmessungen 
des As2O3(s). In der Literatur existieren sowohl Dampfdruckmessungen inklusive Messdaten 
[78 - 85], als auch Messungen deren Ergebnisse entsprechend der Augustschen Gleichung  
lg p = −B/T + A wiedergegeben wurden [81, 85 - 89] (Abbildung 17-18).    
 Einige Referenzen geben auch aus den durchgeführten Dampfdruckmessungen ge-
wonnene thermodynamische Daten an, wie die Verdampfungsenthalpie, Sublimationsenthal-
pie oder Standardbildungsenthalpie [8, 78, 81, 82, 85 – 88, 90, 91]. Das thermische Verhalten von 
As2O3(s) wurde auch via TG-Messungen dokumentiert 
[92, 93]. 
Anhand der logarithmischen Auftragung der bekannten Drücke (Abbildung 17 oben) bzw. 
Gleichungen (Abbildung 17 unten) aus der Literatur gegenüber der inversen absoluten Tem-
peratur beschreibt die Komplexität des Dampfdruckverhaltens von As2O3 bzw. die Ungenau-
igkeit der verwendeten Messmethoden. Eine Differenzierung der Dampfdrücke von Arseno-
lith und Claudetit sowie der Schmelze ist jedoch bei der vorliegenden Datenlage nicht mög-
lich. Ein Wechsel im Anstieg der Messpunkte und somit eine Phasenumwandlung ist um 
573 K (0,0017 K−1) zu vermuten (Abbildung 17 oben); mit Hilfe der angegebenen Geraden-
gleichungen war die Ermittlung des exakten Schmelzpunktes der Modifikationen bislang je-
doch nicht erfolgreich. 




Abbildung 17: Logarithmische Auftragung des Dampfdruckes lg p(As2O3(s))/bar gegenüber 
der inversen absoluten Temperatur 1/T entsprechend der in der Literatur wie-
dergegebenen Daten [78 - 80, 82 - 85] (oben) und Gleichungen [8, 86 - 89, 91] (unten). 
Die grauen senkrechten Linien repräsentieren die niedrigste und höchste 
Schmelztemperatur. 
 
Im Vergleich zur HTGW-Messung wurden die Dampfdruckmessungen in der Literatur häufig 
in einem geringen Temperaturbereich durchgeführt (T < 573 K), wodurch eine Extrapolation 
zu höheren Drücken die Abweichungen stark erhöhen würde. Rechnet man die logarithmi-
schen Daten um und trägt den Dampfdruck gegenüber der absoluten Temperatur auf, erhält 
man zahlreiche Dampfdruckkurven, die über einen weiten Temperaturbereich variieren 
(Abbildung 18). Auffällig ist, dass die Messdaten aus der Literatur im Vergleich zur HTGW 
einen Druck von 1 bar nicht überschreiten. Das ist auf das niedrige Temperaturintervall zu-
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rückzuführen. Nur wenige Referenzen beschreiben das Dampfdruckverhalten des flüssigen 
Arsentrioxides [8, 79, 85, 86, 91], welches der HTGW-Messkurve nach dem Kondensieren sehr 
nahe kommt. Das Signal der HTGW-Messung bei 550 K kann mit Hilfe der Literaturdaten 
jedoch auch nicht erklärt werden, da dieses Phänomen in keiner Literatur beschrieben wurde. 
 
 
Abbildung 18: Auftragung des Dampfdruckes p(As2O3(s))/bar gegenüber der absoluten 
Temperatur T entsprechend der in der Literatur wiedergegebenen Daten [8, 
78 - 80, 82 - 85] (oben) und Gleichungen [8, 86 - 89, 91] (unten). Die grauen senk-





7 ANALYSE DER PHASENBILDUNG:      
 HETEROGENE GLEICHGEWICHTE IM SYSTEM AS/P/O 
2012 konnten von Osters et. al. bereits einige Vertreter der festen Lösung o-AsxP1−x(s) erfolg-
reich über die Element-Synthesen wie auch durch Anwendung des Mineralisatorprinzips syn-
thetisiert werden [4]. Für die zielorientierte Planung und Optimierung der chemischen Synthe-
se dieser Phasen wurde zuvor eine Kombination aus quantenchemischen Berechnungen und 
thermodynamischen Betrachtungen genutzt. Auf diesem Weg konnte gezeigt werden, dass die 
Synthese von schwarzem Arsen theoretisch bis zu einem Arsengehalt von etwa x = 0,9 mög-
lich ist. Die darauffolgenden experimentellen Untersuchungen ergaben jedoch, dass die or-
thorhombische Struktur der Mischphase nur bis zu einer Zusammensetzung von As0,83P0,17(s) 
nachgewiesen werden konnte. Ein höherer Arsengehalt führte dagegen zu t-As(s) [4]. Auf 
Grundlager dieser Ergebnissen sowie den Berechnungen der erweiterten Spannungsreihe 
(Kap. 5), wurden in dieser Arbeit die Synthese von o-AsxP1−x(s) via SHS-Prozess für die Ge-
mische As2O3(s) + Prot(s) bzw. As2O5(s) + Prot(s) für folgende Ausgangszusammensetzungen 
durchgeführt: As0,5P0,5(s), As0,75P0,25(s), As0,83P0,17(s) und As0,87P0,13(s). Letztere soll die zuvor 
beobachtete Beschränkung prüfen bzw. die bevorzugte Synthese des grauen Arsens bestäti-
gen. 
 
7.1 Analyse der Phasenbildung: Kalorimetrie (DSC) 
Ausgehend von den theoretischen Betrachtungen der elektrochemischen Spannungsreihe so-
wie den CalPhaD-Modellierungen ist bei der thermischen Analyse ein exothermes Signal für 
die Thermitreaktion zu erwarten. Berücksichtigt man den Überschuss an Phosphor und geht 
man von der Bildung einer festen Lösung AsxP1−x aus, ist mindestens ein weiterer exothermer 
Effekt im Anschluss der Thermitreaktion denkbar.      
 Um den Charakter der vorhergesagten thermitähnlichen Reaktion im sauerstoffhalti-
gen System des Arsens und Phosphors zu prüfen und die Initiationstemperatur der Thermitre-
aktionen zu bestimmen, wurden vier verschiedene Proben der Ausgangszusammensetzung 
As0,83P0,17 mittels DSC untersucht (Abbildung 19). Dabei wurde neben den zwei Arsenoxiden 
auch der Einfluss des verwendeten Phosphorallotropes, rot bzw. schwarz, untersucht. 
 Die DSC-Kurven der beiden As2O3(s)-haltigen Proben (Abbildung 19 durchgezogene 
Linien) werden durch zwei thermische Effekte charakterisiert. Das erste Signal beschreibt 
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einen endothermen Effekt, dem das Schmelzen des Arsen(III)-Oxides zugeordnet werden 
kann. Bei einer Referenzmessung von reinem As2O3(s), schmilzt dieses unter den Messbedin-
gungen bei einer Onset-Temperatur von 551 K (Tm(As4O6(s)) = 582 K 
[8], Abbildung A 2). In 
Kombination mit rotem Phosphor schmilzt das Oxid bei einer Onset-Temperatur von 563 K 
(99,8 J g−1); unter Verwendung des schwarzen Allotropes verschiebt sich der Effekt zu einer 
Onset-Temperatur von 538 K (56,7 J g−1). Die Verschiebung zu niedrigeren Temperaturen 
beruht auf dem Einfluss der physikalischen Mischung beider Phasen auf die Schmelztempera-
tur des Oxides. Der zweite thermische Effekt, die exotherm verlaufende Thermitreaktion, tritt 
bei der Mischung mit Prot(s) bei einer Onset-Temperatur von 797 K (−247 J g−1) und unter 
Verwendung von Pschwarz(s) bei 808 K (−151 J g−1) auf. Der Charakter der Thermitreaktion ist 
anhand des sprunghaften Anstiegs der Messkurven eindeutig nachweisbar. Die schmale Sig-
nalbreite charakterisiert neben der schnellen Aufheizung auch die rasche Abkühlung des Ge-
misches während der Redox-Reaktion. Die thermische Untersuchung zeigt bei der Mischung 
von As2O3(s) und Prot(s) nach Ablauf der sprunghaften Umwandlung weitere exotherme Ef-
fekte. Diese könnten die Phasenbildung der festen Lösung AsxP1−x kennzeichnen. 
 Reines As2O5(s) ist leicht hygroskopisch und liegt häufig als As2O5⋅aq(s) mit 13-19 % 
Kristallwasser vor [92]. Die DSC-Untersuchung des zugänglichen Oxids zeigt zwei endother-
me Signale, bei 471 K und 503 K, welche sehr gut mit den Ergebnissen von Helsen [92] korre-
lieren (Kap. A.2, Abbildung A 3). Um einen Einfluss der Feuchtigkeit auf die Thermitreaktion 
auszuschließen, wurde das As2O5(s) zuerst bei 180 °C unter dynamischem Vakuum getrock-
net und anschließend nochmals mittels DSC auf verbleibende Signale untersucht. Da weiter-
hin ein endothermes Signal bei 513 K auftrat, wurde die Temperatur auf 673 K erhöht, um 
eine vollständige Trocknung zu gewährleisten. Eine anschließende Prüfung bestätigte, dass 
kein thermischer Effekt mehr detektiert werden konnte.     
 Betrachtet man das thermische Verhalten der physikalischen Mischungen aus trocke-
nem Arsen(V)-Oxid und den Phosphorallotropen, Prot(s) und Pschwarz(s) (Abbildung 19 gestri-
chelte Linien), spiegelt sich ein anderer Reaktionsverlauf wieder: Für das getrocknete Arsen-
pentoxid kann wie erwartet keine Phasenumwandlung beobachtet werden. Die Thermitreakti-
on verläuft nicht so sprunghaft wie bei As2O3(s), sondern weist eher einen stetigen Anstieg 
auf. Bei der Kombination mit schwarzem Phosphor könnte sogar ein vorangestellter exother-
mer Effekt vermutet werden, welcher mittels DSC jedoch nicht weiter charakterisiert werden 
konnte. Die Onset-Temperatur der Thermitreaktionen ist deutlich zu niedrigeren Werten ver-
schoben, 656 K bzw. 676 K.  




Abbildung 19: DSC-Untersuchungen der Aufheizung von Pulverproben bestehend aus 
As2O3(s) bzw. As2O5(s) und Prot(s) oder Pschwarz(s) mit der Ausgangszusam-
mensetzung von As0,83P0,17 in einem Temperaturbereich von 300 K bis 
880 K mit einer Heizrate von 2 K min−1. 
 
Die graphische Darstellung verleitet zu der Annahme, dass die Thermitreaktion des As2O3(s) 
stärker ist. Die Auswertung beweist jedoch, dass die Reaktion lediglich spontaner abläuft; 
energiereicher ist tatsächlich die Umsetzung des Arsen(V)-Oxides mit Phosphor, −835 bzw. 
−658 J g−1, so wie es durch die Spannungsreihe vorhergesagt wurde. Die Abkühlkurven dieser 
Proben weisen keine thermischen Effekte auf. Die röntgenographische Auswertung der ge-
wonnenen Pulver bestätigt die thermitähnliche Umsetzung zu elementarem Arsen. Die Pulver 
bestehen folglich aus einer Mischung von grauem Arsen und einer schwarzen Mischphase  
o-AsxP1−x. Eine genaue Bestimmung der Zusammensetzung wurde jedoch erst durch gezielte 
Synthesen möglich (Kap. 8). Ein Einfluss des schwarzen Phosphorallotropes auf die Produkt-
bildung der orthorhombischen Mischphase konnte allerdings nicht dokumentiert werden.
 Da die DSC-Messmethode auf 880 K begrenzt war, können weitere Phasenumwand-
lungen bei höheren Temperaturen nicht nachgewiesen werden. Demzufolge wurden anschlie-
ßend weitere Untersuchungen mit Hilfe der Hochtemperatur-Gasphasenwaage durchgeführt. 
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7.2 Analyse der Phasenbildung: Gesamtdruckmessung (HTGW) 
Neben der Dokumentation des Reaktionsverlaufes kann die Hochtemperatur-Gasphasenwaage 
dazu beitragen, die einzelnen Reaktionsstufen und die daran beteiligten Stoffe anhand des 
Druckverlaufes der charakteristischen Gasspezies aufzuklären. Demnach kann die Methode 
nicht nur begleitend und bestätigend zu den DSC-Messungen sondern auch komplementär zur 
Beantwortung weiterer Fragen genutzt werden: 
 Treten weitere Phasenbildungen bei höheren Temperaturen auf? 
 Welche Gas-Fest-Reaktionen führen zur Bildung der Mischphase AsxP1−x(s)? 
 Ist ein Übergang der orthorhombischen zur trigonalen Phasen nachweisbar? 
 Welchen Einfluss hat die Heizrate auf den Reaktionsverlauf? 
 Welchen Einfluss hat die vorgegeben Zusammensetzung auf das Produkt? 
 Kann eine Druckkurve der Mischphase AsxP1−x(s) bestimmt werden? 
Entsprechend der elektrochemischen Spannungsreihe wurden in dieser Arbeit Versuche mit 
As2O3(s) und As2O5(s) in Verbindung mit rotem Phosphor bei unterschiedlichen Ausgangszu-
sammensetzungen für die Zielphase (As0,87P0,13; As0,83P0,5; As0,75P0,25 und As0,5P0,5) und Heiz-
raten (10; 20; 100 K h−1) durchgeführt. Für die Übersichtlichkeit werden zuerst die Ergebnisse 
des Arsen(III)-oxides analysiert, darauffolgend die der Untersuchungen mit dem Arsen(V)-
oxid.  
 
7.2.1 Dampfdruckmessungen des As2O3(s)/P-Systems 
Das Screening des Reaktionsverlaufes der Redoxreaktion im As/P/O-System unter Verwen-
dung von As2O3(s) erfolgte zuerst für einen 300 mg Ansatz bei einer Heizrate von 10 K h
−1. 
Es wurde eine Mischung aus As2O3(s) + Prot(s, Überschuss) verwendet, die bei einer vollstän-
digen Umsetzung zur Bildung von As0,87P0,13(s) führen soll. Bei einer Mischphase mit variab-
ler Zusammensetzung ist die Zusammensetzung der Gasphase (P4(g), P3As(g), P2As2(g), 
PAs3(g) und As4(g)) nicht gesichert, so dass keine Umrechnung in den Druckverlauf der er-
haltenden Messkurven vorgenommen werden kann. Folglich sind die Ergebnisse der HTGW-
Messungen als Änderungen der Masse gegenüber der Temperatur dargestellt. 
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Während der Aufheizung durchlaufen die Proben mehrere Reaktionsstufen (Abbildung 20). 
Die erste erstreckt sich von Raumtemperatur bis 550 K und stellt das Schmelzen von As2O3(s) 
(vgl. Kap.6.3) dar (a). Anschließend, bildet die entstehende flüssige Phase mit Phosphor eine 
hochviskose Schmelze (b). Bei rund 730K erfolgt eine explosive Umsetzung im Sinne einer 
Thermitreaktion zu As(s) und P4O6(s) (c). Die Masse der freigesetzten Gasphase steigt daher 
sprunghaft an. Das resultierende elementare Arsen bildet simultan mit dem überschüssigen 
Phosphor Mischphasen mit variabler Zusammensetzung o-AsxP1-x(s) (7.1).  
 2 As2O3(s) + 4 P(s,g) → 4 As(s) + P4O6(g)  
  x As(s) + (1−x) P(s,g) → AsxP1-x(s) (7.1) 
Nach der Thermitreaktion (c) wurde kein Druckabfall im Kurvenverlauf registriert, welcher 
die Bildung einer stabilen (Misch-)Phase infolge einer Gas-Fest-Reaktion [39] charakterisieren 
würde. Folglich unterliegen die Zielphasen o-AsxP1-x(s) im betrachteten Temperaturbereich 
(T > 720 K) einer inkongruente Zersetzung. Dieses kann anhand der charakteristischen 
Druckverläufe zwischen p(P) und p(As) identifiziert werden (d).  
 
Abbildung 20: Bestimmung der Massekurve von einer 300 mg – Mischung aus As2O3(s) und 
Prot(s) mit der Ausgangszusammensetzung As0,87P0,13(s) mittels HTGW wäh-
rend des Aufheizens mit einer Heizrate von 10 K h−1. Die gestrichelten Linien 
visualisieren die theoretischen Masseverläufe entsprechend der thermodyna-
mischen Daten [8]. 
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Mit steigender Temperatur nimmt dabei die Bodenkörperzusammensetzung an Phosphor ab, 
da dieser aufgrund des geringeren Dampfdruckes zuerst aus der festen Phase verdampft. Folg-
lich gleicht sich die Druckkurve dem Druckverlauf des p(As) an (7.2).  
 AsxP1−x(s) → AsyP1−y(s) + (y-x)
4
 P4(g) (7.2) 
Die Abhängigkeit der Thermitreaktion bzw. der Phasenbildung von der Heizrate wurde eben-
falls untersucht (Abbildung 21). Mit steigender Heizrate verschiebt sich die Initiationstempe-
ratur der Thermitreaktion zu höheren Werten (707 K, 730 K, 764 K). Dieses Verhalten liegt in 
der Trägheit von Festkörpern, sich der Umgebungstemperatur anzupassen, begründet. Je 
schneller die Temperatur geändert wird, umso weniger Zeit steht dem Pulver zur Verfügung, 
den geänderten Bedingungen nachzukommen und das Signal verbreitert sich. Je langsamer 
die Bedingungen dagegen geändert werden, desto mehr Pulverkörner können gleichzeitig dem 
Reaktionsverlauf folgen. Dieses Verhalten ist sehr gut bei dem Schmelzen von As2O3(s) zu 
erkennen. Bei einer sehr niedrigen Heizrate von 5 K h−1 wird das Signalmaximum, im Ver-
gleich zu einer Standardheizrate von 10 K h−1, um 5 K nach links verschoben, bei einer sehr 
hohen Heizrate, 100 K h−1, dagegen um 35 K nach rechts (Abbildung 21 grau).  
 
 
Abbildung 21: Vergleich der Massekurve von einer 300 g – Mischung aus As2O3(s) und 
Prot(s) mit der Ausgangszusammensetzung As0,87P0,13(s) mittels HTGW wäh-
rend des Aufheizens bei verschiedenen Heizraten: 100, 10, 5 K h−1. Die ge-
strichelten Linien visualisieren die theoretischen Masseverläufe entspre-
chend der thermodynamischen Daten [8]. 
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Auch anhand der Bildung der hochviskosen Schmelze ist dieser Zusammenhang nachweisbar 
(560 K – 710 K, Abbildung 21 hellblau). So ist bei einer Heizrate von 5 K h−1 das Kondensie-
ren der Gasphase nach dem Schmelzen bei 590 K abgeschlossen. Ein erneuter Anstieg der 
Messkurve folgt dem theoretischen Verlauf des As2O3(s) 
[8] und beschreibt die Bildung der 
viskosen Schmelze. Bei einer Heizrate von 10 K h−1 geht die Kondensation bereits bei 555 K 
in die hochviskose Schmelze über. Dagegen tritt das Schmelzsignal von As2O3(s) bei einer 
Heizrate von 100 K h−1 erst bei 583 K auf und die Bildung der Schmelze wird durch eine ge-
ringe Massezunahme charakterisiert. Folglich erhält man mit hohen Aufheizungsgeschwin-
digkeiten eine hohe Initiationstemperatur der Thermitreaktion. Durch die zunehmende Reak-
tionsverzögerung der Teilchen im Bodenkörper bei höheren Heizraten resultiert auch ein grö-
ßerer Sprung für die Thermitreaktion im Kurvenverlauf. 
Um die Abhängigkeit der inkongruenten Zersetzung der Mischphase mit variabler Zusam-
mensetzung von der Startzusammensetzung bestimmen zu können, wurden drei verschiedene 
Ausgangszusammensetzungen gewählt (As0,87P0,13; As0,75P0,25 und As0,5P0,5) und mit einer 
Heizrate von 10 K h−1 untersucht (Abbildung 22).      
 Entsprechend der vorgelegten Zusammensetzung variiert die Menge an Arsen(III)-
oxid im Bodenkörper. Das spiegelt sich ebenfalls in der Intensität des Schmelzsignals wieder. 
So nimmt die Stärke der Masseänderung bei 550 K mit ansteigendem As2O3-Gehalt zu. Bei 
einem Arsen-Phosphor-Verhältnis von 1:1 (lila) ist eine deutliche Masseabnahme zwischen 
640 K und 650 K zu erkennen. Folglich kondensieren Gasspezies in den Bodenkörper und 
werden anschließend bei 700 K sprunghaft umgesetzt. Nach der Thermitreaktion nähert sich 
die Messkurve zwischen 710 K und 750 K dem theoretischen Verlauf des roten Phosphors [8] 
an und weist bei 758 K einen Knick im stetigen Verlauf der Kurve auf. Dies stellt einen Mo-
difikationswechsel in die schwarze Phase dar. Bei einem Arsen-Phosphor-Verhältnis von 3:1 
(grün) verhält sich der Reaktionsverlauf ähnlich. Die Masseabnahme bei 640 K erfolgt im 
Vergleich zu As0,5P0,5 jedoch nicht abrupt, sondern über einen Temperaturbereich von 70 K 
und endet schließlich in der Thermitreaktion bei 715 K. Die Messkurve folgt daraufhin dem 
theoretischen Verlauf von As2O3(s) nach Rushton 
[86]. Bei 770 K wurde ein Massesprung von 
ca. 20 mg aufgezeichnet. Dieser Sprung spiegelt eine spontane Freisetzung von Phosphor 
wieder, da die stetige Freisetzung entlang des theoretischen Verlaufes des roten Phosphors 
ausblieb. So wurde die Phasenumwandlung zur schwarzen Modifikation bei dieser Messung 
nicht anhand eines Knicks dokumentiert, sondern durch den Massesprung überlagert. 
7 Analyse der Phasenbildung 
66 
 
Abbildung 22: Vergleich der Massekurve von 300 g – Mischungen aus As2O3(s) und Prot(s) 
mit verschiedenen Ausgangszusammensetzungen: As0,87P0,13(s), As0,75P0,25(s), 
As0,5P0,5(s) mittels HTGW während des Aufheizens bei einer Heizrate von 
10 K h−1. Die gestrichelten Linien visualisieren die theoretischen Massever-
läufe entsprechend der thermodynamischen Daten [8]. 
 
Der Anstieg der Messkurven ab 780 K wird mit abnehmendem Arsengehalt, also von 
As0,87P0,13 bis hin zu As0,5P0,5, stetig steiler. Die phosphorreiche Phase As0,5P0,5 wird durch 
eine Messkurve, welche mehr zum theoretischen Verlauf des Phosphors geneigt ist, charakte-
risiert. Die Messkurven der arsenreicheren Phasen liegen dagegen deutlich näher am Druck-
verlauf des grauen Arsens. Dadurch wird Abhängigkeit der inkongruenten Zersetzung der 
zueinander verschiedenen Produktphasen o-AsxP1−x(s) entsprechend des voreingestellten 
Phosphorüberschusses bestätigt.  
Die Abkühlung erfolgte immer mit einer Heizrate von 100 K h−1 und zeichnet sich durch ei-
nen anderen Kurvenverlauf aus (Abbildung 23). Es war zu beobachten, dass die Kondensation 
bzw. die Kristallisation des Produktes häufig nicht an derselben Position in der Ampulle er-
folgte an der der Ausgangsbodenkörper vorlag. Die Bildung des Produktes an der Ampullen-
wand fand an verschiedenen Stellen, sowie bei unterschiedlichen Längen der Ampulle gleich-
zeitig statt. Dies hat eine Verschiebung des Schwerpunktes zur Folge, welche in einer „erhöh-
ten Endmasse“ resultiert. Eine quantitative Evaluierung ist demnach nicht mehr möglich. 
 




Abbildung 23: Vergleich der Massekurve von 300 g – Mischungen aus As2O3(s) und Prot(s) 
mit verschiedenen Ausgangszusammensetzungen: As0,87P0,13(s), As0,75P0,25(s), 
As0,5P0,5(s) mittels HTGW während des Abkühlens bei 100 K h
−1. Die gestri-
chelten Linien visualisieren die theoretischen Masseverläufe entsprechend der 
thermodynamischen Daten [8]. 
 
Aus den Messkurven ist abzuleiten, dass bei der Abkühlung die Gasphase durch den Phosphor 
bestimmt wird, wodurch sich die Messkurven mit zunehmenden Phosphoranteil (As0,87P0,13 
→As0,5P0,5) nach links verschieben. Dabei ist jedoch keine Bildung von weißem Phosphor [18] 
zu beobachten. Eine Phasenumwandlung bzw. ein Modifikationswechsel kann nicht eindeutig 
bestimmt werden. Da Phosphor als roter Rückstand an der Ampullenwand verbleibt, ist eine 
vollständige Kondensation in die Mischphase unter Bildung der Zielzusammensetzung nicht 
möglich. Die Messkurven weisen zw. 660 K– 530 K ein Plateau auf, welches von einer weite-
ren Masseabnahme durch Kondensation gefolgt wird. 
Der Einfluss der Stoffmenge und somit auch des Gesamtdruckes auf den Verlauf der Phasen-
bildung wurde mit Hilfe von HTGW-Messungen einer Ausgangsmasse von 1500 mg der 
Ausgangszusammensetzung von As0,83P0,17 erfolgreich untersucht. Entsprechend der einge-
setzten Masse wurde die Temperatur auf 1100 K erhöht, um weiterhin eine vollständige Auf-
lösung in die Gasphase zu gewährleisten. Durch zwei Screenings konnte der Reaktionsverlauf 
in Abhängigkeit von der Heizrate dargestellt und reproduziert werden (Abbildung 24).   
 




Abbildung 24: Vergleich der Massekurve von 1500 g – Mischungen aus As2O3(s) und Prot(s) 
mit der Ausgangszusammensetzung As0,83P0,17(s) mittels HTGW: oben) Auf-
heizen bei 10 bzw. 20 K h−1 und unten) Abkühlen bei 20 K h−1 . Die gestri-
chelten Linien visualisieren die theoretischen Masseverläufe entsprechend der 
thermodynamischen Daten [8]. 
 
Im Anschluss an das Schmelzen von As2O3(s), ca. 550 K, bildet die flüssige Phase mit Phos-
phor eine hochviskose Schmelze, die bei 720 K bzw. 725 K in Form der Thermitreaktion um-
gesetzt wird (Abbildung 24 oben). Beide Messkurven verlaufen anschließend parallel zuei-
nander und weisen einen Knick bei 808 K bzw. 810 K auf, welcher die Phasenumwandlung in 
die orthorhombische Mischphase charakterisiert. Die Temperaturverschiebung der Phasen-
umwandlung ist auf die veränderten Bedingungen des Gas-Feststoff-Gleichgewichtes zurück-
zuführen.  
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Bei ca. 1020 K ist der Phosphor aus der Produktphase vollständig verdampft und der Über-
gang zum Dampfdruck des Arsens deutlich nachvollziehbar.     
 Neben der erhöhten Ausgangsmasse hat auch die verringerte Abkühlungsgeschwin-
digkeit Auswirkungen auf die Phasenbildung. Die stetigen, jedoch geringen Abnahmen der 
Massen bis zu 920 K beruhen auf einer geringen Kondensation von Arsen (Abbildung 24 un-
ten). Erst bei niedrigeren Temperaturen ist ein starker Masseverlust zu verzeichnen, der die 
Bildung einer stabilen (Misch-)Phase kennzeichnet. Im Falle der Heizrate von 20 K h−1 (blau) 
ist bei der Abkühlung eine nahezu gleichmäßige Masseabnahme zwischen 920 K und 750 K 
zu beobachten. Eine Phasenumwandlung zwischen der trigonalen und orthorhombischen 
Struktur ist in diesem Bereich nicht erkennbar. Erst bei 750 K weist der Knick im Kurvenver-
lauf auf die Bildung von rotem Phosphor hin. Bei der zweiten Probe (geringere Heizrate, 
grün), erweist sich die Abkühlkurve als recht komplex. Nach der Bildung der Mischphase tritt 
bei 900 K eine Phasenumwandlung von der trigonalen zur orthorhombischen Phase auf  
(vgl [39]). Daraufhin folgt bei 820 K ein weiterer Knick. Beide Proben weisen kein Plateau im 
Kurvenverlauf auf. Aber auch bei diesen Messungen ist eine Masseabnahme um 520 K infol-
ge der Kondensation einer Gasphase nachzuweisen.  
Eine weitere Anwendungsmöglichkeit der Hochtemperatur-Gasphasenwaage besteht darin 
eine kinetische Analyse einer Gas-Fest-Reaktion anhand des Druckverlaufes durchzuführen. 
Dazu werden die miteinander reagierenden Phasen räumlich voneinander getrennt (durch ein 
Kieselglas-Inlet), sodass die Reaktion nur durch Diffusion der Gasphase der flüchtigeren 
Komponente zum Bodenkörper der zweiten Phase erfolgt [39]. Da die Bildung der Mischphase 
o-AsxP1−x(s) im As/P/O System jedoch nicht über eine Gas-Fest-Reaktion sondern durch eine 
Thermitreaktion (Fest-Fest-Reaktion) stattfindet, wurde das Experiment angepasst: Die Um-
setzung der Reaktanten erfolgt ohne Inlet bis zum Eintreten der Thermitreaktion (723 K). An-
schließend wird die Temperatur über einen Zeitraum von 150 h konstant gehalten  
(Abbildung 25). Auf diese Weise kann eine Phasenbildung durch das Kondensieren von 
Gasteilchen, die durch den SHS-Prozess erzeugt wurden, anhand einer abnehmenden Masse-
kurve nachgewiesen werden.         
 Bei der Thermitreaktion mit As2O3(s) wurde eine Abnahme der Massekurve im iso-
thermen Bereich aufgezeichnet. Diese ist im Vergleich zur sprunghaften Redoxreaktion je-
doch gering. So wird infolge der Thermitreaktion P4O6(g) gebildet, das in der Gasphase ver-
bleibt.  
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Abbildung 25: Kinetische Messung einer Mischung von As2O3(s) und Prot(s) mit der Aus-
gangszusammensetzung As0,83P0,17(s) mit einer Heizrate von 10 K h
−1 auf 
723 K und einem isothermen Bereich von 150 h. 
 
Gleichzeitig kondensiert der überschüssige Phosphor in den Bodenköper und sobald elemen-
tares Arsen verfügbar ist, bildet sich o-AsxP1−x(s).       
 Während des kinetischen Experiments bildete sich ein Bodenkörper mit zahlreichen, 
mehrere Millimeter großen, verwachsenen Kristallen (Abbildung 26 rechts). Dieser Boden-
körper ermöglichte auch eine Messung des Dampfdruckverhaltens der Mischphase AsxP1−x(s) 
(Abbildung 26 links). Da es sich nicht um eine lose Schüttung sondern um eine Vielzahl an 
Kristallen handelt, weist die Messkurve einen unruhigeren Verlauf auf. Bei 650 K ist ein An-
stieg entlang des Dampfdruckes des roten Phosphors zu erkennen. Dies beruht auf der Ab-
scheidung von rotem Phosphor auf der Kristalloberfläche während der Synthese. Ab 750 K 
folgt eine stetige Zunahme der Masse bis 840 K und charakterisiert die Dampfdruckkurve der 
Mischkristalle mit einer mittleren Zusammensetzung von As0,63P0,37(s) (s. Kap. 8). Die an-
schließende Drift bis hin zum Druckverlauf des grauen Arsens bestätigt die inkongruente Zer-
setzung der Mischphase AsxP1−x(s) mit variabler Zusammensetzung. 
 




Abbildung 26: Massekurve von 140 mg o- As0,63P0,37(s) mittels HTGW während der Aufhei-
zung bei 10 K h−1. Die gestrichelten Linien visualisieren die theoretischen 
Masseverläufe von Prot(s), Pschwarz(s) und Asgrau(s) entsprechend der thermo-
dynamischen Daten [8]. 
 
Grundsätzlich hat die in-situ Gesamtdruckmessmethode der HTGW zur Bestätigung der 
Spannungsreihe sowie zur Klärung des Reaktionsmechanismus der vorhergesagten Thermit-
reaktion beigetragen. Anhand dieser Untersuchungen konnte die Initiationstemperatur der 
Redoxreaktion entsprechend der Aufheizgeschwindigkeit auf einen Temperaturbereich zwi-
schen. 710 und 730 K bestimmt werden. Es wurde gezeigt, dass vor der sprunghaften Umset-
zung schon Veränderungen, wie das Schmelzen des As2O3(s) oder die Bildung einer hochvis-
kosen Schmelze, auftreten. Nach der Reaktion konnten die Phasenumwandlung zur or-
thorhombischen Phase und die inkongruente Zersetzung des gebildeten Bodenkörpers nach-
gewiesen werden. Die Abkühlkurven beschreiben zueinander ähnliche, aber unterschiedliche 
Verläufe und charakterisieren so die Bildung von verschiedenen Zusammensetzungen der 
Phase o-AsxP1−x. Dies konnte anhand der Gesamtdruckmessung einer Probe von AsxP1−x(s) 
sowie der Röntgenbeugungsexperimente (Kap. 8) bestätigt werden. 
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7.2.2 Dampfdruckmessungen des As2O5(s)/P-Systems 
Das Screening des Reaktionsverlaufes der Thermitreaktion unter Verwendung des höheren 
Oxides, As2O5(s), erfolgte mittels der HTGW jeweils für Ausgangsbodenkörper von 300 mg 
(Abbildung 27) und 1500 mg (Abbildung 28) einer Mischung von As2O5(s) und Prot(s) mit 




Abbildung 27: Vergleich der Massekurve von 300 g – Mischungen aus As2O5(s) und Prot(s) 
mit der Ausgangszusammensetzung As0,87P0,13(s) mittels HTGW während des 
Aufheizens bei einer Heizrate von 10 und 20 K h−1. Die gestrichelten Linien 
visualisieren die theoretischen Masseverläufe entsprechend der thermodyna-
mischen Daten [8]. 
 
Auch für diese Reaktion konnten vier Stufen des Reaktionsmechanismus ermittelt werden, 
wobei die erste Stufe schon die beginnende Umsetzung der Mischung repräsentiert und durch 
einen gleichmäßigen Masseanstieg über einen Temperaturbereich von 460 K bis 640 K wie-
dergespiegelt wird (e). Unabhängig von der Heizrate erfolgt bei einer Temperatur von 650 K 
die Initiation der Thermitreaktion (f), welche aufgrund der vorausgehenden Umsetzung einen 
geringeren Sprung aufweist. Anschließend nähert sich die Messkurve dem Druckverlauf des 
roten Phosphors an (g). Bei einer Temperatur von 750 K wird eindeutig der Phasenübergang 
zur schwarzen, orthorhombischen, Mischphase durch den Knick im stetigen Kurvenverlauf 
nachgewiesen. Anhand der charakteristischen Druckverläufe zwischen p(P) und p(As) können 
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die Mischphasen mit variabler Zusammensetzung o-AsxP1-x(s) identifiziert werden (h). Auf-
grund der inkongruenten Zersetzung der Mischphasen nimmt mit steigender Temperatur die 
Bodenkörperzusammensetzung an Phosphor ab, da dieser durch seine höhere Flüchtigkeit 
zuerst aus den festen Phasen verdampft. Folglich gleicht sich die Druckkurve dem Druckver-
lauf des p(As) an (7.2).          
 Die Erhöhung der Ausgangsmasse führt zu einem ähnlichen Kurvenverlauf 
(Abbildung 28). Bei der niedrigeren Heizrate (schwarz) folgt die Messkurve dem Dampfdruck 
des roten Phosphors [8]. Bei 740 K erfolgt der Phasenumwandlung zur schwarzen Phase, die 
bei 800 K in den charakteristischen Kurvenverlauf der Mischphasen mit variabler Zusammen-
setzung o-AsxP1-x(s) übergeht. Bei höherer Heizrate (20 K h
−1, grün) ist die Bildung der Bo-
denkörperphase dagegen noch nicht vollständig und bis ca. 885 K verdampft mehr Phosphor 
aus dem Gemenge x As(s) + (1−x) P(s). Bei höheren Temperaturen tritt wieder die charakte-
ristische Drift der Mischphasen mit variabler Zusammensetzung o-AsxP1-x(s) auf. Ab 1000 K 
wird der Dampfdruck des grauen Arsens erreicht. 
 
 
Abbildung 28: Vergleich der Massekurve von 1500 g – Mischungen aus As2O5(s) und Prot(s) 
mit der Ausgangszusammensetzung As0,87P0,13(s) mittels HTGW während des 
Aufheizens bei einer Heizrate von 10 und 20 K h−1. Die gestrichelten Linien 
visualisieren die theoretischen Masseverläufe entsprechend der thermodyna-
mischen Daten [8]. 
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Zusammenfassend ist zu sagen, dass mit der Hochtemperatur-Gasphasenwaage der Charakter 
des SHS-Prozesses eindeutig dargestellt und der Reaktionsmechanismus weitestgehend auf-
geklärt werden konnte. Das in-situ Monitoring konnte für dieses System keine eindeutige 
Gas-Fest-Reaktion (Phasenbildung unter drastischer Druckabnahme vgl. Osters [4] und Schö-
neich [39]) aufzeigen – auch nicht bei höheren Temperaturen. Demnach ist die sprunghafte, 
energiereiche Thermitreaktion die Voraussetzung für die Bildung von elementarem Arsen – 
und in der Folge für die Bildung der Mischphase AsxP1−x im Sinne einer Fest-Fest-Reaktion. 
Die Phasenumwandlungen bei Temperaturen oberhalb 720 K konnten anhand von Knicken im 
stetigen Kurvenverlauf charakterisiert werden, welche sowohl die Bildung der orthorhombi-
schen Mischphase als auch den Übergang zum grauen Arsen beschreiben. Auch die inkongru-
ente Zersetzung des Produktes mit steigender Temperatur wurde dargestellt. Abhängig von 
der Heizrate verschiebt sich die Initiation der Thermitreaktion. Der Reaktionsmechanismus 
bleibt weitestgehend gleich, obwohl die Trägheit des Systems bei höheren Heizraten einige 
Reaktionsschritte überlagern kann. Eine Variation der Ausgangszusammensetzung des Gemi-
sches verursacht im Kurvenverlauf mit zunehmendem Arsenanteil eine Verschiebung nach 
rechts – hin zum Druckverlauf des grauen Arsens. Die Untersuchung des resultierenden kris-
tallinen Produktes ergab eine charakteristische Dampfdruckkurve zwischen schwarzem Phos-




7.3 Analyse der Phasenbildung: Massenspektrometrie (MS-DTA/TG) 
7.3.1 Reaktionsverfolgung der Thermitreaktion  
Im Vergleich zur DSC und HTGW, die den Gleichgewichtszustand in geschlossenen Syste-
men beschreiben, stellt die MS-DTA/TG ein offenes System dar. Die entstehenden Gasphasen 
entweichen und stehen dem verbleibenden Bodenkörper nicht mehr zur Verfügung. Dennoch 
stellen die massenspektroskopischen Untersuchungen der Gasphase eine weitere, unterstüt-
zende Methode zur Aufklärung des Reaktionsmechanismus und vor allem zur eindeutigen 
Charakterisierung der Gasphasenzusammensetzung während der Thermitreaktion dar. 
 Zuerst wurde ein Gemisch aus As2O3(s) und Phosphor mit einer Ausgangszusammen-
setzung von As0,83P0,17 untersucht. Die DTA-Kurve (Abbildung 29 grün) beschreibt drei Sig-
nale, die zum einen dem Schmelzen von As2O3(s) (endotherm) und zum anderen der Thermit
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reaktion (exotherm) bzw. dem Zersetzen des Produktes (endotherm) zugeordnet werden kön-
nen. Die letzten beiden folgen innerhalb von 10 K nacheinander und liegen vor bzw. hinter 
dem steilen Masseverlust in der TG-Kurve (blau). Die dazugehörigen massenspektroskopi-
schen Messungen sind in Abbildung 30 aufgeführt. Auf der linken Seite der Abbildung sind 
die vollständigen Massenspektren für charakteristische Temperaturen dargestellt, wohingegen 




Abbildung 29: DTA-TG Messung einer Mischung von As2O3(s) mit Prot(s) mit einer Aus-
gangszusammensetzung von o-As0,83P0,17 und einer Aufheizrate von 
20 K min−1. 
 
Bei 551 K können nur Arsen und Arsen-Sauerstoff-Spezies, im besonderen AsO(g) und 
As3O4(g), in der Gasphase aufgezeichnet werden. Diese Gasspezies können, in Bezug auf die 
HGTW-Messungen, zur Klärung des Dampfdruckverhaltens des Arsen(III)-oxides bei einer 
Temperatur von 550 K (Kap. 6.3) beitragen. Zudem wurde eine separate MS-Messung des 
sublimierten As2O3(s) (Kap. A.4, Abbildung A 4) durchgeführt. Diese bestätigte gerätetech-
nisch bedingt aber nur einen Teil der bekannten Spezies: As(g), AsO(g), AsO2(g), As2(g), 
As2O2(g), As2O3(g), As3(g), As3O4(g), As4(g), As4O3(g), As4O4(g), As4O5(g) und As4O6(g) 
[98 - 101]. Bei der MS-Untersuchung des sublimierten As2O3(s) wurden neben den Spezies 
As(g), AsO(g), As2(g), As2O2(g) und As3O4(g) zusätzlich auch As2O(g), As2O3(g), As4(g), 
As3O5(g), As4O5(g) und As4O6(g) detektiert. Das Fehlen letzterer Arsen-Sauerstoff-Spezies 
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bei der Vorlage einer Mischung aus As2O3(s) und Prot(s) untermauert eine vorzeitige Reaktion 
des Gemisches. Bereits bei 698 K (Abbildung 30) treten Spezies der Mischphase AsxP1−x in 
der Gasphase auf. Ob diese jedoch durch eine vorzeitige Umsetzung der festen Reaktanten 
oder als Folge der in die Gasphase übergangenen Phasen des Phosphors und Arsens erzeugt 
wurden, kann nicht eindeutig festgestellt werden. Die Intensitäten der Phosphor-Sauerstoff-
Spezies sind vergleichsweise sehr gering, können aber dennoch zur Bestätigung der Umset-
zung im Sinne einer Thermitreaktion genutzt werden. Denn im Gegensatz zu den anderen 
Spezies treten diese P-O-Spezies nur in einem schmalen Temperaturbereich auf (720 K - 
780 K), der die Thermitreaktion charakterisiert. 
 
 
Abbildung 30: links: Vergleich der Massenspektren bei verschiedenen Temperaturen sowie 
rechts: der Vergleich der einzelnen Massezahlen m/z der entsprechenden 
Gasspezies gegenüber der Temperatur im Zusammenhang mit einer TG-
Messung während der Aufheizung einer Mischung von As2O3(s) mit Prot(s) in 
einer Ausgangszusammensetzung von o-As0,83P0,17. 
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Allerdings konnte kein P4O6(g) gefunden werden. Auch bei einer Referenzmessung des 
P2O5(s) oder einer Mischung aus P2O5(s) und Phosphor – P4O6(s) ist kommerziell nicht erhält-
lich – konnten nur schwache Intensitäten für die Spezies PO(g), PO2(g), P2O5(g), P3O7(g), 
P4O9(g) und P4O10(g) 
[102] detektiert werden (Kap. A. 4, Abbildung A 5). Die Phosphorspezies 
P4(g), P2(g) und P(g) treten bei der Redoxreaktion in einem relativ schmalen Temperaturbe-
reich auf. Der Überschuss an Phosphor wird durch die Exothermie der Thermitreaktion unmit-
telbar in die Gasphase überführt und resultiert in einer hohen Intensität des P4-Moleküls. Die 
P(g)-Spezies besitzt eine ähnliche Intensität wie das P2(g)-Molekül und charakterisiert damit 
die Fragmentierung der auftretenden P-Spezies. Betrachtet man die Intensitäten der Arsenspe-
zies gegenüber der Temperatur, fällt auf, dass ein Anstieg des As4(g)-Moleküls vor der Ther-
mitreaktion erkennbar ist, welcher bei 698 K und 729 K ein Maximum aufweist. Im Gegen-
satz dazu sind die Maxima der As(g) Spezies zu 704 K und 754 K verschoben. Die Zunahme 
an Intensität sowie die Breite des Signals bei 754 K zeigt, dass es sich in diesem Fall auch um 
ein Fragment der Gasspezies handelt, welche in Folge der Thermitreaktion entstanden sind. 
Mit steigender Temperatur nehmen sowohl die Phosphor- als auch die phosphorreichen Gas-
phasenteilchen, AsP3(g) und As2P2(g), an Intensität zu. Da es sich um ein offenes System 
handelt, können die arsenreichen Gasspezies durch die fehlende Gleichgewichtseinstellung 
nicht ausreichend entstehen.  
Während der DTA/TG Untersuchung einer Mischung aus As2O5(s) und Phosphor tritt nur 
eine Abbau- bzw. Umsetzungsstufe auf (Abbildung 31: DTA Peak-Temperatur: 717 K, Onset-
Temperatur: 681 K). Die MS-Untersuchung zeigt dagegen ein ähnliches Verhalten wie beim 
Arsen(III)-oxid (Abbildung 32). Da sich diese Reaktionsstufe jedoch über ein breites Tempe-
raturintervall (bis 790 K) erstreckt, beinhaltet sie neben der Thermitreaktion auch die gleich-
zeitige Bildung und Zersetzung der Mischphasen.      
 Obwohl Arsen(V)-Oxid keine Phasenumwandlung bei der DSC und HTGW gezeigt 
hat, treten auch bei der MS-DTA/TG Messung Arsenoxidspezies in der Gasphase auf – wenn 
auch in sehr geringen Intensitäten (623 K). Diese mischen sich nach weiterer Aufheizung 
(673 K) sowohl mit den Phosphorspezies als auch den phosphorreichen Gasphasenteilchen. 
Ab einer Temperatur von 698 K ist nur noch ein Massenspektrum zu Charakterisierung der 
Gasphase nötig, da es bis zur vollständigen Zersetzung des Bodenkörpers (790 K) zu keinen 
Änderungen an der Zusammensetzung der Gasphase kommt (Abbildung 32 links, grau hinter-
legt). Auch in diesem System ist die Bildung der Phosphoroxide sehr schwach ausgeprägt, 
charakterisiert jedoch ebenfalls die sprunghafte Umsetzung im Sinne der Thermitreaktion. 
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Abbildung 31: DTA-TG Messung einer Mischung von As2O5(s) mit Prot(s) mit einer Aus-
gangszusammensetzung von o-As0,83P0,17 und einer Aufheizrate von 
20 K min−1. 
 
Im Vergleich der einzelnen Massezahlen gegenüber der Temperatur (Abbildung 32 rechts) ist 
deutlich zu erkennen, dass die Bildung der gasförmigen Verbindungen schon vor der eigentli-
chen Thermitreaktion stattfindet. Die hohen Intensitäten der Gasphasenspezies As(g) und P(g) 
charakterisieren wieder die Fragmente der gebildeten Gasphasenspezies AsP3(g), As2P2(g), 
As3P(g), AsP(g) und AsP2(g). Dabei stellen AsP(g) und AsP2(g) Fragmente der vorangestell-
ten Spezies dar. 
Die Untersuchungen der Gasphase während der Reaktion ermöglichten eine weitere Betrach-
tung des Reaktionsmechanismus. Anhand dieser Ergebnisse findet schon vor der sprunghaften 
Thermitreaktion die Bildung der Mischphase AsxP1−x statt. Dies kann der hochviskosen 
Schmelze während der HTGW-Messung zugeordnet werden. Entgegen der Erwartung konnte 
kein P4O6(g) oder andere intensitätsstarke Phosphor-Sauerstoff-Spezies nachgewiesen wer-
den. Die DTA/TG Messung unterstreicht, dass die Thermitreaktion und die Zersetzung der 
Mischphasen im offenen System simultan verlaufen. Mit Hilfe der MS-Untersuchungen kann 
für ein offenes System folgende Intensitätsreihenfolge der auftretenden Gasspezies aufgestellt 
werden: P4(g) > AsP3(g) > As2P2(g) > As3P(g) > As4(g). Die hohen Intensitäten der phosphor-
reichen Spezies beruhen darauf, dass die notwendigen Gleichgewichtseinstellungen für die 
Bildung der arsenreichen Mischphasen im offenen System nicht erfolgen. 




Abbildung 32: links: Vergleich der Massenspektren bei verschiedenen Temperaturen sowie 
rechts: der Vergleich der einzelnen Massezahlen m/z der entsprechenden 
Gasspezies gegenüber der Temperatur im Zusammenhang mit einer TG-
Messung während der Aufheizung einer Mischung von As2O5(s) mit Prot(s) in 
einer Ausgangszusammensetzung von o-As0,83P0,17. 
 
7.3.2 Gasphasenzusammensetzung über o-AsxP1−x(s) 
Für die MS-Untersuchung der Produktphasen wurden As2O3(s) und Phosphor sowie As2O5(s) 
und Phosphor in einer Ampulle im Muffelofen bei 748 K für 24 h zur Reaktion gebracht. Das 
erhaltene Pulver wurde zunächst röntgenographisch untersucht, um die Mischphase o-
AsxP1−x(s) nachzuweisen (Kap. 8). 
Für beide Produktproben konnten via DTA weder Signale für eine Bildung noch für eine Zer-
setzung einer stabilen Mischphase im Sinne einer Nachreaktion bestimmt werden (Kap. A. 4, 
Abbildung A 6 und Abbildung A 7). Die TG-Messung ergab jeweils einen signifikanten Mas-
severlust über einen breiten Temperaturbereich (773 K – 873 K), welcher sehr gut mit der 
HTGW-Messung korreliert.  
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Abbildung 33: links: Vergleich der Massenspektren bei verschiedenen Temperaturen sowie 
rechts: der Vergleich der einzelnen Massezahlen m/z der entsprechenden 
Gasspezies gegenüber der Temperatur im Zusammenhang mit einer TG-
Messung während der Aufheizung des Produktes o-AsxP1−x aus der Reaktion 
von As2O3(s) mit Prot(s) mit einer Ausgangszusammensetzung von o-
As0,83P0,17. 
 
Für das Produkt aus der Umsetzung des Arsen(III)-Oxides konnten schon bei geringeren 
Temperaturen (623 K) Spuren von Arsen-, Phosphorspezies und deren Gasphasenteilchen in 
der Gasphase bestimmt werden (Abbildung 33 links). Bei zunehmender Temperatur steigen 
die Intensitäten der arsenreichen Spezies As3P(g), As2P2(g), sowie der Arsenspezies As4(g), 
As2(g) und As(g) an. Dies wird auf die vorliegende Produktmischung aus o-AsxP1−x und grau-
em Arsen zurückgeführt. Die umgekehrte Intensitätsreihenfolge von    
 P4(g) > AsP3(g) > As2P2(g) > As3P(g) > As4(g)         
während der Reaktion (Abbildung 30, Abbildung 32) zu      
 As4(g) > As3P(g) > As2P2(g) > AsP3(g) > P4(g)        
beim Produkt bestätigt, dass die Gleichgewichtseinstellung im geschlossenen System zur Bil-
dung der arsenreichen Mischphasen notwendig ist. Die hohen Intensitäten der niederen Ar-
senspezies As2(g) und As(g) beruhen auf der Fragmentierung der Mischphasen, wobei As2(g) 
als Fragment der Sublimation des elementaren Arsens (As4(g)) angesehen werden kann. Die 
Phosphorspezies spielen im Vergleich zur Reaktionsverfolgung eine eher geringe Rolle, da sie 
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die Fragmente der Mischphasen charakterisieren. Aufgrund der Synthese im geschlossenen 
System treten auch im Produkt geringe Mengen Phosphor-Sauerstoff-Spezies auf. Vergleicht 
man die einzelnen Massezahlen gegenüber der Temperatur miteinander (Abbildung 33 
rechts), fällt das verzögerte Auftreten der PO-Spezies auf – ggf. fand innerhalb der 24 h keine 
vollständige Umsetzung der Edukte statt.       
 Für das Produkt aus der Thermitreaktion von As2O5(s) mit rotem Phosphor konnten 
bei niedrigen Temperaturen (623 K, Abbildung 34 links) nur Arsenspezies detektiert werden. 
Die hohe Intensität der Arsenspezies über den gesamten Temperaturbereich, sowie das zweite 
Maximum bei 823 K lässt darauf schließen, dass in dieser Probe elementares Arsen zu einem 
höheren Anteil vorliegt. Auch die vergleichsweise hohe Peakintensität des DTA-Signals wäh-
rend der Reaktion (Abbildung 31) deutet daraufhin, dass die Thermitreaktion sehr energie-
reich verläuft und eher eine direkte Bildung des (grauen) Arsens entsprechend der elektro-
chemischen Spannungsreihe erfolgte.  
 
 
Abbildung 34: links: Vergleich der Massenspektren bei verschiedenen Temperaturen sowie 
rechts: der Vergleich der einzelnen Massezahlen m/z der entsprechenden 
Gasspezies gegenüber der Temperatur im Zusammenhang mit einer TG-
Messung während der Aufheizung des Produktes o-AsxP1−x aus der Reaktion 
von As2O5(s) mit Prot(s) mit einer Ausgangszusammensetzung von o-
As0,83P0,17. 
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Auch für diese Probe ist eine unvollständige Umsetzung der Reaktanten nach 24 h nicht aus-
zuschließen, da ebenfalls wieder verzögert PO-Spezies detektiert wurden. Die Intensitätsrei-
henfolge von As4(g) > As3P(g) > As2P2(g) > AsP3(g) > P4(g) charakterisiert wiederum, dass 
die Gleichgewichtseinstellung im geschlossenen System zur Bildung der arsenreichen Misch-
phasen notwendig ist. 
Die MS-Untersuchungen der Gasphase während Reaktion und der Produkte bestätigen, dass 
im geschlossenen System die Gleichgewichtseinstellung die Bildung der arsenreichen Misch-
phasen begünstigt. Gleichzeitig stellen sie auch klar, dass die Bildung der Mischphasen schon 
vor der eigentlichen Thermitreaktion beginnt und durch den hohen Energieeintrags des SHS-
Prozesses folglich aus einer Mischung von Fest-Fest- und Gas-Fest-Reaktionen bestehen. 
Demzufolge bestätigen diese Untersuchungen den Verlauf der Gesamtdruckmessungen der 
HTGW. So konnten neben den Arsen-Sauerstoff-Spezies des schmelzenden Arsen(III)-oxides 
auch die Phosphorspezies des überschüssigen Phosphors bei den entsprechenden Temperatu-
ren nachgewiesen werden. Auch die Gasspezies der Mischphasen wurden detektiert, sowohl 
während der Reaktion (phosphorreich) als auch bei der Untersuchung der Produktphasen (ar-







8 ANALYSE DER PHASENIDENTITÄT:  
IDENTIFIKATION UND STRUKTURELLE AUFKLÄRUNG 
8.1 Analyse der Phasenidentität: Röntgenbeugungsexperimente 
Messung an Pulverproben 
Die durchgeführten DSC- und HTGW-Messungen dienten zu Feststellung der Synthesepara-
meter. Eine Prüfung der Produkte erfolgte anhand röntgenographischer Untersuchungen, wel-
che immer eine Mischung aus grauem Arsen (t-As) und des schwarzen o-AsxP1−x(s) ergaben. 
Da die Experimente der Gesamtdruckmessungen mit größerer Ausgangsmasse auf bessere 
Gleichgewichtseinstellungen und somit auf geeignete Synthesebedingungen für die feste Lö-
sung o-AsxP1−x(s) schließen lassen, wurden Voruntersuchungen mit angepasster Ampullen-
größe (VAmpulle = 3 mL, Ansatz = 300 mg, Ausgangszusammensetzung: As0,83P0,17(s)) durch-
geführt. Zur Klärung, ob die Zielphase auch bei Temperaturen unterhalb der Initiation der 
Thermitreaktion (< 723 K) gebildet wird, wurde eine Versuchsreihe für die Umsetzung des 
Arsen(III)-oxides sowie für das Arsen(V)-oxid mit Phosphor bei verschiedenen Temperaturen 
(523 K, 573  K, 623  K, 673  K, 773  K, 873 K; Kap. A.5, Tab. A17-19) gestartet.  
 Bei den Versuchen mit As2O3(s) und Phosphor konnte bereits eine farbliche Verände-
rung des Bodenkörpers ab 573 K beobachtet werden (Kap. A.5, Tab. A18). Obwohl es zu 
einer farblichen Veränderung des Feststoffes gekommen ist (von rostbraun zu schwarz) und 
eine erkaltete Schmelze vorlag, konnte neben dem Ausgangsmaterial As2O3(s) jedoch nur 
graues Arsen röntgenographisch nachgewiesen werden. Folglich hat die Thermitreaktion vor-
zeitig unter Bildung des grauen Arsens begonnen. Die Schwarzfärbung könnte darauf schlie-
ßen lassen, dass ggf. auch amorphes o-AsxP1−x(s) gebildet worden ist. Erst ab einer Tempera-
tur von 673 K konnte kein oxidisches Ausgangsmaterial mehr nachgewiesen werden, dafür 
trat AsPO4(s) als Nebenphase auf. Bei höheren Temperaturen (773 K, 873 K) wurde erstmals 
die kristalline Zielphase o-AsxP1−x(s) detektiert, wobei erst bei 873 K keine Nebenphase mehr 
auftrat.             
 Auch für die Umsetzung mit As2O5(s) konnten bereits farbliche Veränderungen des 
Bodenkörpers bei niedrigeren Temperaturen beobachtet werden: von rostbraun zu grau und 
schwarz (Kap. A.5, Tab. A19). Die Untersuchungen der Bodenkörper bei Temperaturen zwi-
schen 573 K und 673 K ergaben immer eine Mischung aus As2O5(s), t-As(s) und teilweise 
AsPO4(s). Demzufolge wird eine vorzeitige Umsetzung der Ausgangsstoffe im Sinne der 
Thermitreaktion unter Bildung des Arsens ebenfalls bestätigt. Bei den höheren Temperaturen 
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773 K und 873 K konnten wiederum ein Gemisch aus t-As(s) und o-AsxP1−x(s) charakterisiert 
werden. Kristalline oxidische Nebenphasen wurden nicht mehr detektiert.   
 Eine weitere Versuchsreihe wurde im Hinblick auf die Abhängigkeit der Zusammen-
setzung der Zielphase von der Ausgangszusammensetzung der Mischung As2O3(s) + Prot(s) 
bzw. As2O5(s) und Prot(s) durchgeführt. Um einen Zusammenhang zur HTGW-Messung her-
stellen zu können, wurden die Synthesen für die Ausgangszusammensetzungen von 
As0,5P0,5(s); As0,75P0,25(s); As0,83P0,17(s) und As0,87P0,13(s) in 3 mL Ampullen, einer Ausgangs-
masse von 300 mg und bei einer Temperatur von 1023 K über 24 h durchgeführt. Die erhöhte 
Temperatur führt dazu, dass neben der Aufheizung auch die Abkühlung einen entscheidenden 
Einfluss auf die Phasenbildung hat. Deswegen wurden die Proben zur vollständigen Ver-
dampfung gebracht (1023 K, s. Kap. 7.2) und anschließend mit 20 K h−1 abgekühlt. Es konnte 
für jede Reaktion die Zielphase synthetisiert werden, jedoch besaß keine die vorgegebene 
Zusammensetzung (Tabelle 10).  
Die Analyse der Phasenidentität erfolgte mittels Röntgenbeugung. Danach wurde die Auswer-
tung der Beugungsbilder mit der entsprechenden Software [46] durchgeführt. Die Bestimmung 
der Gitterparameter sowie die kristallographische Auswertung der synthetisierten Bodenkör-
per erfolgte mit Hilfe der LEBAIL-Anpassung [47, 103] (Kap. A.5, Tab. A17-19).  
 Zur Bestimmung der Zusammensetzung der synthetisierten Pulver wird die VEGARD-
Regel verwendet. Die VEGARD-Regel [103] beschreibt die lineare Abhängigkeit der Gitterkon-
stanten eines Mischkristalls von der Zusammensetzung.  
 
Abbildung 35: VEGARD-Gerade des abgeleiteten Zellvolumens von Pulver- und einkristalli-
nen Proben der festen Lösung o-AsxP1−x mit x = 0 bis 0,83. 
[4] 
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Folglich kann durch die Bestimmung der Gitterkonstanten aus dem Beugungsbild (LEBAIL-
Anpassung) das Zellvolumen ermittelt und anschließend auf die Zusammensetzung des Pul-
vers geschlossen werden. Dieses Vorgehen haben Osters et al. [4] für ihre Pulver- und einkris-
tallinen Proben der festen Lösung o-AsxP1−x durchgeführt und für den Vergleich mit den in 
der Literatur aufgeführten Werten in (Abbildung 35) zusammengefasst.    
 Für eine Gegenüberstellung wurden für die gewonnenen Pulver aus der Thermitreakti-
on von As2O3(s) und Phosphor eine LEBAIL-Anpassung der Beugungsbilder zur Gitterkons-
tenbestimmung vorgenommen (Abbildung 36). Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu 
gewährleisten, wurde ein Silicium-Standard verwendet.  
 
 
Abbildung 36: Vergleich der Pulverröntgendiffraktogramme der Thermitreaktion  
As2O3(s) + Prot(s) → P4O6(g) + As(s) (+ AsxP1−x(s)) nach der LEBAIL-
Anpassung. oben: bei 773 K und unten: bei 873 K für 7 Tage mit einer 
Aufheizrate von 60 K h−1. 
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Für die Mischphase des synthetisierten Pulvers aus der Thermitreaktion bei 773 K konnte ein 
Zellvolumen von 175,38(3) Å3 ermittelt und folglich eine Zusammensetzung von 
As0,82P0,18(s) abgeleitet werden. Die synthetisierte kristalline Mischphase bei 873 K wird 
durch ein Zellvolumen von 173,98(4) Å3 charakterisiert und dementsprechend eine Zusam-
mensetzung von As0,76P0,24(s) zugeordnet.        
 Für die Pulver aus der Umsetzung von As2O5(s) und Phosphor wurden ebenfalls an-
hand der LEBAIL-Anpassung (Abbildung 37) die Gitterkonstanten bestimmt und die Zellvo-
lumina ermittelt. Bei einer Temperatur von 773 K weist das Pulver ein Zellvolumen von 
171,49(4) Å3 auf, welches mit einer Zusammensetzung von As0,59P0,41(s) korreliert. 
 
 
Abbildung 37: Vergleich der Pulverröntgendiffraktogramme der Thermitreaktion  
As2O5(s) + Prot(s) → P4O6(g) + As(s) (+ AsxP1−x(s)). oben: bei 773 K und 
unten: bei 873 K für 7 Tage mit einer Aufheizrate von 60 K h−1. 
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Ein Zellvolumen von 174,62(5) Å3 wurde für die Mischphase bei der Synthesetemperatur von 
873 K ermittelt. Dieses verweist auf eine Zusammensetzung von As0,79P0,21(s).  
 Die Ergebnisse der Phasenanalyse der Pulverproben aus den Untersuchungen der Ab-
hängigkeit der Zusammensetzung der Zielphase von der Ausgangszusammensetzung der Mi-
schung As2O3(s) + Prot(s) bzw. As2O5(s) und Prot(s) ist in Tabelle 10 zusammengefasst. 
 








As0,7P0,3 172,27(5) As0,5P0,5 As2O3(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h
° unbekannt 
As0,5P0,5 165,40(3) As0,75P0,25 As2O3(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h
° t-As(s)a 
As0,57P0,43 170,78(5) As0,83P0,17 As2O3(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h
° t-As(s)a 
As0,56P0,44 170,01(5) As0,87P0,13 As2O3(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h
°  
     
As0,54P0,46 168,63(3) As0,5P0,5 As2O5(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h
° unbekannt 
As0,6P0,4 171,79(4) As0,75P0,25 As2O5(s) + Prot(s)750 °C/ 24 h
°  
As0,7P0,3 171,03(2) As0,83P0,17 As2O5(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h
° t- As(s) 
As0,57P0,43 170,54(5) As0,87P0,13 As2O5(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h
° t-As(s)a 
* abgeschätzt durch VEGARD-Regel [4] 
° Aufheizrate 60 K h−1 Abkühlungsrate 20 K h−1 
a Hauptphase 
 
So bildete sich beispielsweise für die Ausgangszusammensetzung zur Bildung des As0,5P0,5(s) 
Mischkristalls eine Zielphase mit einem höheren Arsenanteil. Bei einem Ausgangsgemenge 
zur Bildung des As0,75P0,25(s)-Mischkristalls konnten dagegen nur Zielphasen mit geringerem 
Arsenanteil gebildet werden. Auch die beiden anderen Zusammensetzungen für den Aus-
gangsbodenkörper konnten nur Phasen mit geringerem Arsengehalt generieren. Die meisten 
Produkte lagen in Kombination mit grauem Arsen im Bodenkörper vor. Dabei konnte teilwei-
se beobachtet werden: Je niedriger die Zusammensetzung des Mischkristalls ist, desto intensi-
tätsstärker sind die Reflexe des grauen Arsens im Diffraktogramm.  
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Aus diesen Vorversuchen kann geschlussfolgert und auch bestätigt werden, dass eine erfolg-
reiche Synthese der Zielphase o-AsxP1−x(s) über den SHS-Prozess entsprechend der Vorher-
sage aus der elektrochemischen Spannungsreihe möglich ist. Allerdings konnte nie die vorge-
gebene Zusammensetzung von As0,87P0,13 erzeugt werden. Die Ergebnisse der Phasenanalyse 
weisen nach, dass während der Thermitreaktion zuerst das elementare graue Arsen gebildet 
wird, welches in der Folge weiter zu o-AsxP1−x(s) reagiert. Entgegen der Annahme, dass die 
Abkühlung die Bildung der Zielphase aus der Gasphase begünstigt, wird tendenziell selten 
eine reine Phase synthetisiert. Die Untersuchungen konnten weder eine Tendenz zur Bildung 
der Zielphasen in Abhängigkeit des Ausgangsgemenges aufzeigen noch eine bevorzugte Zu-
sammensetzung ermittelt.          
 Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass mindestens eine Synthesetemperatur 
von etwa 773 K zur Bildung der kristallinen Phase benötigt wird. Da auch bei den Versuchen 
zur Zusammensetzungsabhängigkeit sehr häufig graues Arsen als Nebenphase vorlag, kann 
man davon ausgehen, dass für die Synthese phasenreiner Mischkristalle ein längeres Tempern 
(zwischen 1 und 7 Tage) bei Temperaturen von 773 K < T < 1023 K von Vorteil ist. 
 
Einkristallmessungen 
Während der temperaturabhängigen Temperversuche sowie der isothermen Messung mit der 
Hochtemperatur-Gasphasenwaage wurden teilweise bis zu mehrere Millimeter große Kristalle 
erhalten (Abbildung 38). Diese sind häufig verwachsen und sind durch eine flache pfeilspit-
zenartige Form charakterisiert. An einem Kristallit wurde ein Einkristallröntgenbeugungsex-
periment durchgeführt, um die Zusammensetzung zu bestimmen. Es ist bekannt, dass o-
AsxP1−x(s) eine Schichtstruktur ausbildet 
[20]. Aufgrund der gewählten Synthesemethode ist 
eine einheitliche Besetzung der Atompositionen innerhalb des Kristalls, also Schichten mit 
der gleichen Zusammensetzung, eher unwahrscheinlich. Bei der Röntgenbeugung wird der 
gesamte Kristall durchstrahlt und man erhält eine mittlere Zusammensetzung. Da Phosphor 
und Arsen in dieser Struktur auf den gleichen Positionen sitzen [4, 20], ist die Zusammenset-
zung während der Verfeinerung frei wählbar. Folglich wird die Zusammensetzung des Kris-
talls über die Gitterparameter bestimmt. Eine Unterscheidung der Besetzung der einzelnen 
Schichten des Kristalls ist nicht möglich.  
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Abbildung 38: Lichtmikroskopische Aufnahme einiger Kristallite der festen Lösung 
AsxP1−x(s): a) in der Ampulle, b) in der Glove-Box, c) an Luft, d) gewaschen 
mit Ethanol sowie e-f) des Kristalls für die Einkristallröntgenbeugung. 
 
Mit Hilfe der Einkristallröntgenbeugung konnten die Gitterparameter des Kristalls sowie die 
interatomaren Abstände der Atome (Tabelle 11) ermittelt werden. Die Bestimmung der Git-
terkonstanten (a, b, c) im Sinne der VEGARD-Regel [103] sowie das resultierende Zellvolumen 
(V) führt, im Vergleich zu den bereits aufgelisteten Daten der Mischkristallreihe von Osters 
et. al. [4], zu einer Zusammensetzung von As0,59(1)P0,41(1)(s). Geht man dagegen von einer line-
aren Variation des Atomabstandes zwischen den Modifikationen der Elemente (Pschwarz 
[14], 
Asgrau 
[104]) aus, so erhält man für diesen Kristall eine mittlere Zusammensetzung von 
As0,635(2)P0,365(2)(s). Die EDX-Untersuchung (Kap. 8.2) von drei Kristalliten aus der gleichen 
Probe resultiert in einer ungefähren mittleren Zusammensetzung von As0,5P0,5(s) (±4%) (Kap. 
A. 6, Abbildung A 8 - A10, Tab. A21 - A23). 
Alle ermittelten Zusammensetzungen liegen im ähnlichen Bereich. Es ist tendenziell davon 
auszugehen, dass die Kristalle aus mehreren Schichten, ggf. auch zueinander versetzte 
Schichten, mit verschiedenen Besetzungen an Arsen und Phosphor vorliegen. Daher können 




a) b) c) d) 
e) f) 
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Tabelle 11: Kristallographische Daten der Strukturbestimmung des o-AsxP1−x Kristalls mit 
der empirisch angepassten Zusammensetzung von As0,635(2)P365(2) bei 296(2) K 
Empirische Formel As0,635(2)P0,365(2) 
Molmasse [g mol−1] 58,88 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppentyp C m c a 
Formeleinheiten pro EZ, Z 8 
Gitterparameter [Å] 
 
a = 3,551(2) 
b = 10,788(6) 
c = 4,475(3) 
a = b =  c = 90° 
Mittlere Bindungslänge in der Schicht [Å] 241,4(2) 
Zellvolumen [Å3] 171,4(2) 
Berechnete Dichte [g cm−3] 4,563 
Datenbereich 3,8 bis 30,0°. 
−4 ≤ h ≤ 4 
−14 ≤ k ≤ 12 
−6 ≤ l ≤ 6 
Absorptionskoeffizient [mm−1] 25,1 
Absorptionskorrektur  numerisch 
Gemessene, unabhängige Reflexe 844; 144 
R(int), R(s) 0,0462; 0,0285 
Anzahl der Parameter 8 
R1, R1(alle Fo) 0,0289; 0,0300 
wR2(alle Fo) 0,0705 
Restelektronendichte [e·Å–3] 1,16 / −0,62 
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8.2 Analyse der Phasenidentität: REM und EDX 
Für ein besseres Verständnis der Variabilität in der Zusammensetzung der Kristalle wurden 
von mehreren Proben Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop und energiedis-
persive Röntgenspektroskopie durchgeführt. Die Präparation der flachen Kristalle erfolgte 
entweder unter Argon-Atmosphäre, an Luft oder nach dem Waschen mit Ethanol ebenfalls an 
Luft. Die Untersuchung der Kristallite wurde unter Vakuum und bei einer Anregungsspan-
nung von 20 – 30 kV durchgeführt.        
 Die Kristallform kann als „Bumerang“ beschrieben werden, welcher häufig mehrere 
ineinander verwachsene Zacken aufweist (Abbildung 39 a, b). Die Ränder der Kristallite sind 
uneinheitlich und verlaufen stufenförmig, wodurch die Schichtstruktur deutlich erkennbar 
wird. Zum großen Teil weisen die Kristalle auch faserförmige Stränge auf, die am Rand der 
Kristalle angewachsen und ebenfalls aus Schichten aufgebaut sind (c, d). Diese Fasern sind 
teilweise gebogen und erinnern an einen Verbundwerkstoff.  
 
 
Abbildung 39: Vergleich mehrerer Kristallite der festen Lösung o-AsxP1−x. 
a) b) 
c) d) 
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Abbildung 40: Vergleich mehrerer Kristallite der festen Lösung o-AsxP1−x. 
 
In einigen Fällen sieht es so aus, dass sich die Kristallite aus den Fasern geformt haben 
(Abbildung 40 e, f). Die Fasern lagern sich in verschiedenen Ebenen in unterschiedlichen 
Richtungen aneinander, verbinden sich und bilden anschließend glatte Flächen. Dieses unidi-
rektionale Wachstum ist für Kristalle mit trigonalen Schichten äußerst ungewöhnlich und soll-
te bei näherer Betrachtung der Kristallzüchtung eingehender untersucht werden.  
Bei starken Vergrößerungen konnte die stufenartige Schichtstruktur der Kristalle dokumen-
tiert werden (g, h). Ein Versuch, die Zusammensetzung der einzelnen Schichten aufzuklären 
bzw. die Annahme zu bestätigen, dass einzelne Lagen unterschiedliche Zusammensetzungen 
aufweisen können, wurde beispielhaft in Abbildung 41 und Abbildung 42 dokumentiert. Da-
für wurden pro Stufe zwei bis drei EDX-Messpunkte generiert.     
 Im ersten Beispiel liegen die ermittelten Werte der einzelnen Schichten nahe beieinan-
der und resultieren in einer mittleren Zusammensetzungen von As0,774 P0,226 (±1,25 %).  
e) f) 
g) h) 




Spektrum 2359 2360 2361 2362 2363 2364 2365 2366 
P 23.16 23.29 23.46 19.73 20.40 20.51 22.00 22.14 
As 76.84 76.71 76.54 80.27 79.60 79.49 78.00 77.86 
Gesamt [Atom-%] 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 
          
Spektrum 2367 2368 2370 2369 2371 2372 2373 2374 2375 
P 22.70 22.73 22.97 22.89 22.68 23.46 23.43 24.03 23.97 
As 77.30 77.27 77.03 77.11 77.32 76.54 76.57 75.97 76.03 
Gesamt [Atom-%] 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 
          
Statistik P As 
Max 24.03 80.27 
Min 19.73 75.97 
Durchschnitt 22.56 77.44 
Standardabweichung 1.25 1.25 
Abbildung 41: Elektronenbild eines Kristalls der festen Lösung o-AsxP1−x bei 10000-facher 
Vergrößerung mit den markierten Punktmessungen sowie der der Auswer-
tung der aufgenommenen Spektren zur Bestimmung der Zusammensetzung 
einzelner Schichten via EDX. 
 
Für das zweite Beispiel (Abbildung 42) wurde für die unterste (links) und oberste (rechts) 
Schicht eine sehr ähnliche mittlere Zusammensetzung (As0,767P0,233 (±0,29 %) bzw. 
As0,749P0,251 (±0,28%)) bestimmt. Durch eine geeignete Wahl der Messpunktposition für die 
mittleren Schichten wurde ein Abschirmen durch herüberragende Kristallplättchen vermieden. 
Die deutlich veränderte Zusammensetzung dieser beiden Schichten (von links nach rechts: 
As0,847P0,153 (±2,13 %) und As0,809P0,191 (±0,20 %)) bestätigt die Vermutung, dass die Kristalle 
aus zahlreichen Schichten mit variierendem Gehalt an Arsen und Phosphor bestehen. Folglich 
werden über die Thermitreaktion Kristalle synthetisiert, die eine homogene Verteilung mit 
individueller Varianz der Zusammensetzung der einzelnen Schichten aufweisen.  
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Spektrum 2349 2350 2351 2352 2353 2355 2354 2356 2357 2358 
P 23.55 22.98 23.38 13.85 16.86 19.24 18.96 25.35 24.83 25.27 
As 76.45 77.02 76.62 86.15 83.14 80.76 81.04 74.65 75.17 74.73 
Gesamt [Atom-%] 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 
   
Statistik P As 
Max 25.35 86.15 
Min 13.85 74.65 
Durchschnitt 21.43 78.57 
Standardabweichung 3.97 3.97 
Abbildung 42: Elektronenbild eines Kristalls der festen Lösung o-AsxP1−x bei 10000-facher 
Vergrößerung mit den markierten Punktmessungen sowie der der Auswertung 
der aufgenommenen Spektren zur Bestimmung der Zusammensetzung ein-
zelner Schichten via EDX. 
 
Bei genauerer Betrachtung fällt auf, dass jeweils die zwei Messpunkte der mittleren Kristall-
plättchen auf unterschiedlichen Schichten gesetzt wurden, dies jedoch nur eine minimale bis 
keine Änderungen in den Abweichungen generiert. Auch bei den Untersuchungen weiterer 
Kristalle wurde deutlich, dass einzelne Schichten so dünn sind, dass man „hindurchsehen“ 
kann (Abbildung 40 h). Eine EDX-Messung an solchen Stellen ist nicht möglich, da der 
Elektronenstrahl durch diese feinen Schichten entweder hindurchschießt und keine verwend-
baren Resultate entstehen, oder keine nennenswerte Änderung detektiert werden kann. Die 
Anregungsbirne des Elektronenstrahls ist folglich größer als die Dicke der einzelnen Schich-
ten, wodurch auch mit dieser Methode nur eine mittlere Zusammensetzung über mehrere 
Schichten bzw. einer Stufe bestimmt werden kann.      
 Durch die Verwendung eines BSE-Detektors konnte zweifelsfrei nachgewiesen wer-
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den, dass die Kristalle keine Inhomogenität, das heißt getrennte Bereiche von phosphor- oder 
arsenreichen Bereichen, aufweisen (Kap. A. 6, Abbildung A 11).  
Bei einigen REM-Untersuchungen wurde festgestellt, dass ein Teil der Kristalle im Elektro-
nenstrahl Blasen bilden. Die an Luft präparierten Kristalle bildeten einen Feuchtigkeitsfilm, 
welcher durch Waschen mit Ethanol größtenteils entfernt werden konnte. Es wurde beobach-
tet, dass diese Blasenbildung nur zwischen den Schichten auftrat (Abbildung 43). Eine Unter-
suchung des Rückstandes dieser Blasen via EDX ergab im Vergleich zur glatten Fläche des 
Kristalls einen erhöhten Phosphorgehalt. Bei der Vorbereitung und Lagerung der Proben zwi-
schen den Schichten kondensierte Luftfeuchtigkeit könnte zur Bildung flüchtiger Phosphor-
Sauerstoff-Verbindungen führen, die im REM unter Vakuum verdampfen und so zur Blasen-
bildung führen.  
 
 




Mit Hilfe der röntgenographischen sowie der EDX-Untersuchungen konnte zweifelsfrei die 
Phasenidentität der Mischphasen o-AsxP1−x(s) für die erhaltenen Pulver als auch für die Kris-
talle nachgewiesen werden. Es stellte sich heraus, dass mit Hilfe der Thermitreaktion eine 
Mischung verschiedenen Vertreter der Zielphase synthetisiert werden konnte. Die Analysen 
der Pulver ermöglichte dabei eine Einschätzung der Zusammensetzung des gewonnenen Bo-
denkörpers anhand der Gitterparameter. Eine Einkristalluntersuchung bestätigte die bereits 
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beschriebene Struktur [4], konnte jedoch nur bedingt zur Klärung der Zusammensetzung bei-
tragen. REM-Untersuchungen der Kristalle ermöglichten einen detaillierten Blick auf die fa-
cettenreiche Kristallgestalt und die EDX-Analysen bekräftigten die Vermutung einer Variati-
on in der Zusammensetzung einzelner Schichten. Es ist jedoch ratsam, dieser Hypothese 







9 ANWENDUNG DER ERWEITERTEN ELEKTROCHEMISCHEN SPANNUNGS-
REIHE:  HALOGENE DES PHOSPHORS UND ARSENS 
Das Konzept der elektrochemischen Spannungsreihe für Festkörper ist nicht nur auf die Un-
tersuchungen der oxidischen Systeme Prot(s)/P4O6(g)/P4O10(g) und As(s)/As2O3(s)/As2O5(s) 
beschränkt, sondert erlaubt auch die Berechnung und konzeptionelle Anwendung einer Span-
nungsreihe für halogenhaltige Systeme [2] von Phosphor und Arsen Prot(s)/PX3(g)/PX5(g) – 
As(s)/AsX3(g)/AsX5(g) (X = F, Cl, Br, I).        
 Ob eine Reduktion, vorzugsweise der Arsenhalogenide unter Bildung von Allotropen 
des As, thermodynamisch möglich ist, soll anhand der entsprechenden elektrochemischen 
Spannungsreihen abgeschätzt werden. Dazu wurden sowohl die elektrochemischen Span-
nungsreihen nach Schmidt [2] verwendet als auch die erweiterten elektrochemischen Span-
nungsreihen für Festkörper und flüchtige Phasen mit Hilfe von komplexen CalPhaD-
Modellierungen berechnet.          
 Im Vergleich zu den Oxiden weisen die Halogene in der Reihe von den Fluoriden zu 
den Iodiden eine abnehmende Stabilität (bei zunehmendem kovalenten Charakter der Bin-
dung) und somit einen zunehmenden Trend der Flüchtigkeit und Zersetzung der Verbindun-
gen MXx(s) bei niedrigeren Temperaturen auf. Daher wurde die Referenztemperatur von 
1000 K auf 700 K gesenkt. Zur Bestimmung der elektrochemischen Spannungsreihen nach 
Schmidt bezieht man das Standardpotential auf einen Standarddruck von p0(X2(g)) = 1 bar. 
Unter Verwendung der Gleichgewichtsreaktion (9.1) können zudem Elemente M mit bei der 
Referenztemperatur gasförmigen Spezies MXx(g) berücksichtigt werden und eine Abschät-
zung der jeweiligen Gleichgewichte ist ebenfalls möglich [2]. 
(G) MnXnx+2(g) ⇌ n MXx(s,l) + X2(g)       Kp=
p(X2(g))
p(MnXnx+2(g))
;      p0(MnXnx+2(g)) = 1 bar 










Aus der Relation der Gleichgewichtskonstanten Kp mit dem Partialdruck der Verbindung 
p(MnXnx+2(g)) ergibt sich der entsprechende Halogenpartialdruck p(X2(g)). Wie bereits von 
Schmidt beschrieben, kann eine Abschätzung unter der Annahme eines hypothetischen Aus-
gangpartialdrucks von p0(MnXnx+2(g)) = 1 bar erfolgen und definierte Werte der Halogenparti-
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aldrücke ermittelt werden (Kap. A- 1, Tab. A4 – A15). Diese geben jedoch nicht die realen 
heterogenen Gleichgewichtsbeziehungen im experimentellen System wider.  
Halogene sind dafür bekannt, eine Vielzahl von flüchtigen Verbindungen mit Metallen und 
Halbmetallen zu bilden [3]. Im Rahmen dieser Arbeit konnten die auftretenden homogenen 
und heterogenen Gasphasengleichgewichte mit Hilfe komplexer CalPhaD-Modellierungen 
ebenfalls berücksichtigt werden. Dies ermöglicht genauere Abschätzungen der Redoxreaktio-
nen und deren Reaktionsverläufen. Zur Bestimmung der realistischeren Existenzbereiche 
(p(X2(g)), E)T der Halogenide wurden die zugänglichen thermodynamischen Daten 
[8, 9] aller 
beteiligten Phasen in das Programm TRAGMIN5 [10] eingegeben. Bei den Berechnungen wurde 
darauf geachtet, dass, soweit vorhanden, immer ein Gleichgewicht zwischen Bodenkörper und 
Gasphase existiert. Demnach wurde, entsprechende des Prinzips der elektrochemischen Span-
nungsreihe, über den gesamten Temperaturbereich ein Bodenkörper des entsprechenden Ha-
logenids generiert.  
Zur Berechnung des Elektrodenpotentials ist die geänderte Elektronenanzahl bei den Elektro-
denreaktionen zu beachten (9.2).  
m M(s) + x X− ⇌ m MXx(s) + 2x e−  (1) 
n M’Xy(s) + 2y e− ⇌ n M’(s) + y X − (2) 

















9.1 Heterogene Gleichgewichte im System As/P/F: Modellierung und Experimente 
Im System P/F existieren im betrachteten Temperaturintervall ausschließlich Gasphasenspe-
zies: PF5(g), PF3(g), PF2(g) und PF(g) sowie P4(g), P2(g) und P(g). Für die möglichen Fest-
körper von PF5, PF3, PF2 und PF sind jedoch keine Daten bekannt. Aus den Modellierungen 
wurde zunächst deutlich, dass PF3(g) die dominierende Gasphasenspezies bei Vorgabe von 
PF2(g) und PF(g) darstellt. Daraufhin wurde auch für die beiden Phasen PF5(g) und PF3(g), 
die Näherung mit p(PF5(g))700K = p(PF3(g))700K ≈ 1 bar zur Bestimmung des Existenzberei-
ches (p(F2(g)), E)T angewendet.        
 Die Modellierung von PF3(g) (Abbildung 44 oben) dokumentiert die Komplexität der 
Gasphase. Die Annahme, dass das Zersetzungsgleichgewicht 2/3 PF3(g) ⇌ 2/3 Prot(s) + F2(g) 
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die Gleichgewichtsbeziehungen ausreichend beschreibt, wird eindeutig widerlegt und eine 
formale Aufstellung der Gleichgewichtskonstanten wäre ungenügend. Neben den bereits be-
sprochenen Sublimations- und Zersetzungsprodukten des Phosphors, treten auch PF(g), 
PF2(g) und PF5(g) auf, letzteres bis zu einem Partialdruck von lg p(PF5(g)/bar) = −5. In die-
sem Fall besitzt das Fluorid PF3(g) ein außergewöhnlich niedriges Standartpotential und kann 




Abbildung 44: Berechnung der Gasphasenzusammensetzung lg(p(i)/bar) im System P/F zwi-
schen T = 540 bis T = 1000 K zur Bestimmung des Fluorpartialdruckes 
lg(p(F2)/bar)700K für die erweiterte Spannungsreihe der Fluoride. Oben: bei 
einem Partialdruck von p(PF3(g))700K ≈ 1 bar und unten: bei einem Partial-
druck von p(PF5(g))700K ≈ 1 bar. 
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Folglich wurde für das vollständige Zersetzungsgleichgewicht von PF3(g) die Gasphasenzu-
sammensetzung bis zu einer Temperatur von 1300 K ermittelt und durch Extrapolation  
(lg (p, K) = e ⋅ 103 ⋅ T −1 + f ⋅ lg T + g [8]) zu niedrigeren Temperaturen konnte ein Wert von  
lg p(F2(g)/bar)700K = −44±2 definiert werden. Im Vergleich zu PF3(g) erscheint die Gasphase 
bei PF5(g) übersichtlicher (Abbildung 44 unten). Die Komplexität des Gasphasengleichge-
wichtes würde bei der Ableitung der Gleichgewichtskonstante deutlich werden, die formal aus 
dem Zersetzungsgleichgewicht des Phosphor(V)-fluorids und dem homogenen Gasphasen-
gleichgewicht des Fluors bestehen würde. Die Berechnung mittels der CalPhaD-Modellierung 
schließt diese Zusammenhänge ein und definiert nach Extrapolation einen Wert von  
lg p(F2(g)/bar)700 K = −33±2 für das Zersetzungsgleichgewicht des PF5(g). 
Arsen und Fluor bilden die feste Phase AsF3(s) und die zwei Gasphasenspezies AsF3(g) und 
AsF5(g). Die Bestimmung des Existenzbereiches von AsF3(s) erfolgt durch die Berechnung 
der Gasphasenzusammensetzung über einem Bodenkörper AsF3(s) im Temperaturbereich von 
540 bis 1000 K (Abbildung 45 oben). Da entsprechend der Zersetzungsreaktion  
2/3 AsF3(s) ⇌ 2/3 As(s) + F2(g) das Dreiphasengleichgewicht zwischen AsF3(s), As(s) und 
F2(g) betrachtet wird, treten folglich gleichzeitig auch die Sublimationsprodukte des Arsens 
(As4(g), As3(g), As2(g), As(g)) auf. AsF3(g) dominiert eindeutig die Gasphase über dem Bo-
denkörper, steht jedoch auch mit AsF5(g) im Gleichgewicht.    
 Wie bereits im Sauerstoffsystem beschrieben, müsste die Gleichgewichtskonstante für 
das Zersetzungsgleichgewicht vom AsF3(s) formal unter Berücksichtigung aller flüchtigen 
Phasen des Systems As/F aufgestellt werden, dazu zählen bei diesen Temperaturen auch die 
Gasphasenspezies des Arsens und Fluors – was händisch nicht mehr sinnvoll ist. Mit Hilfe der 
CalPhaD-Modellierungen kann der Partialdruck direkt anhand des Halogenpartialdrucks be-
stimmt werden. Fluoride sind jedoch außerordentlich stabile Verbindungen und weisen ein 
sehr niedriges Standardpotential auf. Da das Programm die Gleichgewichtspartialdrücke nur 
bis einem Wert von lg p(i) = −30 berechnet, musste der Fluorpartialdruck  
lg p(F2(g)/bar)700K = −35,12 für das Zersetzungsgleichgewicht von AsF3(s) durch Extrapolati-
on (lg (p, K) = e ⋅ 103 ⋅ T −1 + f ⋅ lg T + g [8]) aus den berechneten Werten lg p(F2(g)/bar)T bei 
höheren Temperaturen (800 K < T < 1300 K) ermittelt werden. Für das Arsen(V)-Fluorid 
existieren keine thermodynamischen Daten für eine feste Phase, da diese bereits bei sehr nied-
rigen Temperaturen schmilzt (Tm = 202,9 K 
[8]) und siedet (Tb = 220,4 K 
[8]). Um diese Gas-
phase dennoch berücksichtigen zu können, wurde anhand der anderen Halogensysteme  
(X = Cl, Br, I) geprüft, ob eine Näherung des Existenzbereiches (p(X2(g)), E)T durch Vorgabe 
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eines Ausganspartialdruckes von p(MXx(g))700K ≈ 1 bar möglich ist. Es zeigte sich, dass die 
Unterschiede in den berechneten Werten lg p(X2(g)/bar) ziemlich gering sind: 
Δlg p(Cl2(g)/bar) = 1,2 (AsCl3(s,g)) und 1,1 (PCl3(s,g)); Δlg p(Br2(g)/bar) = 0,86 (AsBr3(s,g) 
und PBr3(s,g)), sowie Δlg p(I2(g)/bar) = 0,21 (AsI3(s,g)) und 0,98 (PI3(s,g)). Dabei nimmt die 
Abweichung in der Reihe von Chlor über Brom zum Iod ab. Die größere Abweichung bei 
PI3(s,g) ist auf die nur schwer zugänglichen und unvollständigen Daten von PI3(s) 
(Kap.3.3) [8, 68 - 73] zurückzuführen. 
 
 
Abbildung 45: Berechnung der Gasphasenzusammensetzung lg(p(i)/bar) im System As/F 
zwischen T = 540 bis T = 1000 K zur Bestimmung des Fluorpartialdruckes 
lg(p(F2)/bar)700K für die erweiterte Spannungsreihe der Fluoride. Oben: über 
einem Bodenkörper AsF3(s) und unten: bei einem Partialdruck von 
p(AsF5(g))700K ≈ 1 bar. 
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Auch für das bereits beschriebene AsF3(s) wurde diese Näherung durchgeführt und zeigte 
einen Unterschied in den Werten von Δlg p(F2(g)/bar) = 1,3 (AsF3(s,g)). Deshalb wird für die 
Fluoride vorsorglich eine etwas größere Abweichung von ±2 angenommen. Demzufolge 
konnte die Berechnung des Fluorpartialdruckes (lg p(F2(g)/bar) = −19±2) für das Zerset-
zungsgleichgewicht AsF5(g) ⇌ AsF3(g) + F2(g) bei der Vorgabe eines Ausgangsdruckes von 
p(AsF5(g))700K ≈ 1 bar als Näherung durchgeführt werden (Abbildung 45 unten). 
Die Berechnungen ermöglichen eine praxisnahe Visualisierung der Gleichgewichtsbeziehun-
gen in Form der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe für Festkörper und flüchtige 
Phasen für das System Prot(s)/PF3(g)/PF5(g) – As(s)/AsF3(s)/AsF5(g) (Abbildung 46). Die 
Existenzbereiche der Komponenten PF3(g), PF5(g), AsF3(s) und AsF5(g) verschieben sich im 
Vergleich zur elektrochemischen Spannungsreihe nach Schmidt um Δlg p(F2(g))PF3 = 1,03, 
Δlg p(F2(g))PF5 = 5,53, Δlg p(F2(g))AsF3 = 2,12 und Δlg p(F2(g))AsF5 = 4,53 zu positiveren Po-
tentialen. Die Änderung bei den Trifluoriden ist auf die Sublimationsprozesse der Elemente 
Phosphor und Arsen zurückzuführen. 
 
 
Abbildung 46: Schematische Darstellung der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe 
für Festkörper und flüchtige Phasen des Systems Prot(s)/PF3(g)/PF5(g) – 
As(s)/AsF3(s)/AsF5(g). Charakterisierung der Phasen anhand des Fluorpoten-
tials (lg(p(F2)/bar))700K der jeweiligen Zersetzungsgleichgewichte und des 
elektrochemischen Potentials E der formalen Elektrodenreaktion (9.2) bei T = 
700 K. Die Gleichgewichtseinstellung ( ) repräsentiert den Verlauf einer 
Thermitreaktionen: Prot(s) + AsF3(s) → PF3(g) + As(s). 
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Die komplexen Gasphasengleichgewichte bei PF5(g) und AsF5(g) resultieren in einer signifi-
kanten Verschiebung des Existenzbereiches. Die Existenzbereiche der Fluoride weisen deut-
lich negative Partialdrücke auf. Die Normierung des elektrochemischen Potentials E auf die 
Ladungszahl z gewährleistet dabei die Vergleichbarkeit der einzelnen Spannungsreihen, auch 
bei unterschiedlichen Gasphasenspezies, p(O2(g)) und p(X2(g)) mit X = F, Cl, Br, I. Anhand 
der niedrigeren elektrochemischen Potentiale der Fluoride gegenüber den entsprechenden 
Oxiden wird die erhöhte Stabilität der Fluoride ebenfalls gekennzeichnet.   
 Die Bestimmung der Existenzbereiche ermöglicht nun ein Abschätzen des Reaktions-
verlaufes bei Vorlage von AsF3(s) und elementarem Phosphor Prot(s). Die beiden Verbindun-
gen weisen keinen gemeinsamen Fluorpartialdruckbereich auf. Der Ausgleich des Potential-
gradienten sollte über eine thermitähnliche Redoxreaktion unter der Bildung von elementaren 
Arsen und PF3(g) (waagerechte rote Linie) erfolgen.  
Prot(s) + AsF3(s) → PF3(g) + As(s) (9.3) 
Bei der Verwendung von Kieselglasampullen (Abbildung 9) sind weitere heterogene Gleich-
gewichte zu berücksichtigen und in ihrem Verlauf abzuschätzen: Es wurde bereits dargelegt, 
dass die Elemente As und P sowie deren Oxide im gleichen Existenzbereich wie SiO2(s) vor-
liegen und daher von keiner Reaktion bzw. keinem Angreifen der Ampullenwand im oxidi-
schen System ausgegangen werden kann. Bei Verwendung der sehr stabilen Fluoride können 
aber sehr wohl auch Austauschreaktionen der Oxide und Fluoride stattfinden. 
Um dennoch eine Abschätzung des Verhaltens der Ausgangsstoffe bzw. der Produkte mit der 
Ampulle geben zu können, werden die Summen der freien Enthalpien ΣBG(i) der wesentli-
chen Reaktionen berechnet und dargestellt. In der Abbildung 47 werden die Phasenumwand-
lungen des Phosphor(III)-oxids, Arsen(III)-oxides und des Arsen(III)-fluorids durch den 
Übergang der gestrichelten zu der durchgezogenen Linie wiedergegen. Weder SiO2(s) noch 
PF3(g) weisen im betrachteten Temperaturbereich eine Phasenumwandlung auf.  
 Ausgehend von der Thermitreaktion (9.3) wird zuerst das Gleichgewicht zwischen 
dem entstehenden Produkt PF3(g) und dem Ampullenmaterial SiO2(s) betrachtet (9.4). 
4 PF3(g) + 3 SiO2(s) → P4O6(g) + 3 SiF4(g) (9.4) 
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Die Summe der freien Enthalpien von 3 SiO2(s) + 4 PF3(g) (schwarz) ist durch positivere 
Werte charakterisiert als die von 3 SiF4(g) + P4O6(l,g) (grün). Die zwei Linien verlaufen nahe-
zu parallel zueinander, wodurch die Gleichgewichtslage über den gesamten Temperaturbe-
reich ausschließlich auf Seite der Produkte liegt. Es ist folglich zu erwarten, dass PF3(g) die 
Ampullenwand angreift.         
 Geht man davon aus, dass die Thermitreaktion verzögert startet, betrachtet man auch 
die Reaktion des Eduktes AsF3(s) mit der Ampullenwand (Abbildung 47, blau): 
3 SiO2(s) + 4 AsF3(s) → 3 SiF4(g) + As4O6(g) (9.5) 
Der Abstand der beiden Kurven ist gegenüber den vorherigen (9.4) zwar kleiner, aber den-
noch liegt auch hier das Gleichgewicht auf der Seite der Produkte, SiF4(g) und As4O6(g) 
(orange). Dementsprechend muss bei der Umsetzung von AsF3(s) und Prot(s) in einer Kiesel-
glasampulle auf jeden Fall von einer Beschädigung der Ampullenwand ausgegangen werden. 
Welches der beiden Szenarien nun wahrscheinlicher ist, kann allerdings nicht vorhergesagt 
werden. Unabhängig davon ist es ratsam die Umsetzung von AsF3(s) und Prot(s) in einem ver-




Abbildung 47: Die Summe der freien Enthalpien zur Bestimmung der Gleichgewichtslage 
der Thermitreaktion Prot(s) + AsF3(s) → PF3(g) + As(s) in einer Kiesel-
glasampulle. 
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In Zusammenarbeit mit der Technischen Universität München im Rahmen des SPP-1415 
wurde eine Untersuchung dieses Systems anhand der oben getroffenen Vorhersagen durchge-
führt [105]. Jedoch gestaltete es sich als unmöglich die gasförmigen Fluoride in einer mit einem 
Glaskohlenstoff-Tiegel bestückten Ampulle zur Reaktion zu bringen, da die Fluoride vorzeitig 
aus dem Tiegel und der Ampulle entweichen konnten [105].     
 Um die Freisetzung bzw. den Kontakt mit den korrodierenden Gasen zu minimieren, 
wurde mit Hilfe der elektrochemischen Spannungsreihe nach einem System gesucht, welches 
das PF5(g) aus der Gasphase in einer stabileren ternären festen Phase binden würde. Geeignet 
sind Phasen, die ein deutlich geringeres Potential als die Phosphor- und Arsenfluoride besit-
zen und bei denen bereits bekannt ist, dass sie mit PF5(g) eine ternäre Phase bilden.  
Diese Kombination trifft auf das System Na/F zu. Für Natriumfluorid, NaF(s), konnte durch 
Anwendung der elektrochemischen Spannungsreihe für Festkörper nach Schmidt ein Zerset-
zungspotential von lgp(F2(g)/bar) = −74,77 bzw. E(F2(g)/V) = −5,19 ermittelt werden, wel-
ches deutlich negativer ist als das von P/PF3(g) und As/AsF3(s). Unter Berücksichtigung der 
bekannten thermodynamischen Daten für NaF(s) und PF5(g) 
[8] wurden die entsprechenden 
Werte auch für die ternäre Phase NaPF6(s) 
[106] berechnet. Folglich konnte anhand der Zerset-
zungsreaktion NaPF6(s) → NaF(s) + PF5(g) [106] die erweiterte elektrochemische Spannungs-
reihe für Festkörper und flüchtige Phasen zur Abschätzung des Existenzbereiches von 
NaPF6(s) und zur Vorhersage des Reaktionsverlaufes NaF(s) + P + AsF3(s) genutzt werden 
(Abbildung 48). Die linke Säule repräsentiert den Existenzbereich des NaF(s), wohingegen 
die zweite Säule die Existenzbereiche der Reaktionsprodukte aus der Kombination 
NaF(s)/P(s)/PF3(g)/PF5(g) wiederspiegeln. Der Existenzbereich der ternären Phase beginnt 
mit einem Potential von lgp(F2(g)/bar) = −44,9 und liegt wie bei Mischphasen zu erwarten 
etwas niedriger als das Potential von PF3(g) im System P/F. Entsprechend der CalPhaD-
Modellierungen tritt jedoch PF3(g) als Nebenphase in diesem Potentialbereich auf. Unterhalb 
dieses Potentials ist der Fluorpartialdruck zur Bildung nicht ausreichend groß und folglich 
liegen in diesen Bereichen nur die Festphasen NaF(s) und P(s) nebeneinander vor. Ab einem 
Potential von lgp(F2(g)/bar) = −37,4 besteht die Nebenphase über dem Bodenkörper NaPF6(s) 
aus PF5(g). 
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Abbildung 48: Schematische Darstellung der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe 
für Festkörper und flüchtige Phasen des Systems Na(s)/NaF(s) – 
Prot(s)/PF3(g)/PF5(g) – As(s)/AsF3(s)/AsF5(g) zur Abschätzung der Bildung 
von NaPF6(s). Charakterisierung der Phasen anhand des Fluorpotentials 
(lg(p(F2)/bar))700K der jeweiligen Zersetzungsgleichgewicht und des elektro-
chemischen Potentials der formalen Elektrodenreaktion (9.2) bei T = 700 K. 
Die Gleichgewichtseinstellung ( ) repräsentiert den Verlauf der Thermit-
reaktionen: NaF(s) + Prot(s) + AsF3(s) → NaPF6(g) + P(s) +PF3(g) + As(s). 
 
Die Berechnungen belegen, dass die Bildung von NaPF6(s) zwar stattfindet, unter diesen Be-
dingungen jedoch eine Mischung aus zwei festen Phasen (NaPF6(s) und Prot(s)) und einer 
Gasphase (PF3(g)) gebildet wird. Dies kann anhand der GIBBSschen Phasenregel eindeutig 
belegt werden (9.6): In einem System aus drei Komponenten und unter konstanten Bedingun-
gen, das heißt minimaler Anzahl an Freiheitsgraden, entspricht die maximal mögliche Anzahl 
an Phasen dem der Anzahl an Komponenten. Die Phasen können jedoch in unterschiedlichen 
Aggregatzuständen nebeneinander vorliegen. Dabei ist zu beachten, dass die entstehende 
Gasphase variabel zusammengesetzt sein kann (PF + PF3 + PF5 + F2 + …). Die zugrundelie-
gende Bedingung (x1, x2 = konstant) ergibt sich für das Gesamtsystem auch durch Verschie-
bung der Bodenkörperzusammensetzung bei veränderter Gasphasenzusammensetzung. Folg-
lich können in diesem System die korrodierenden Gasspezies nicht vollständig aus der Gas-
phase entfernt werden. Eine Prüfung der Berechnungen anhand von erfolgreich durchgeführ-
ten Experimenten sowie deren Ergebnisse stehen noch aus.  
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F = K – P + 2   (K = 3) 
Fmin = 0  (x1, x2 = konstant) 
P = K + 2 
P‘ = K   ( +2 ≙ p, T = konstant) 
P’max = 3  ↷ 3 feste Phasen oder 2 feste Phasen 1 flüssige Phase  








9.2 Heterogene Gleichgewichte im System As/P/Cl: Modellierung  
Die Bestimmung der Existenzbereiche der Arsen- und Phosphorchloride erfolgt ebenfalls mit-
tels komplexer CalPhaD-Modellierungen (Abbildung 49). Für die festen Phasen PCl3(s), 
PCl5(s) und AsCl5(s) sind thermodynamische Daten bekannt, mit denen die Chlorpartialdrü-
cke für die korrespondierenden Zersetzungsgleichgewichte über den Bodenkörpern berechnet 
(lg p(Cl2(g)/bar)PCl3 700K = −9,63 lg p(Cl2(g)/bar)PCl5 700K = 3,53 und lg p(Cl2(g)/bar)AsCl3 700K = 
−9,56) und in die erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe für Festkörper und flüchtige 
Phasen der Chloride eingepflegt wurden. Im Vergleich zu der Spannungsreihe nach Schmidt 
verschieben sich durch Berücksichtigung der komplexen Gasphasengleichgewichte die Werte 
um Δlg p(Cl2(g)/bar)PCl3 700K = 2,19, Δlg p(Cl2(g)/bar)PCl5 700K = 1,33 und  
Δlg p(Cl2(g)AsCl3 700K) = 1,90 zu positiveren Potentialen     
 In den Fällen des PCl3 und AsCl3 dominieren die Trichloride die Gasphase  
(Abbildung 49 a, c). Durch das in der Gleichgewichtsberechnung dominierende Gleichge-
wicht unter Bildung der Elemente Phosphor und Arsen (formal: MCl3(s,g) ⇌ M(s,g) + Cl2(g), 
M = As, P) treten auch deren Gasphasenspezies auf. Beim PCl3 sind zudem noch die gasför-
migen Phasen PCl5(g) und PCl(g) vertreten. Das Phosphor(V)-Chlorid (Abbildung 49 b) weist 
einen sehr starken Zersetzungsdruck auf, wodurch bei Temperaturen über 640 K Chlor als 
dominierenden Gasphasenspezies gebildet wird. Bereits ab einer Temperatur von 600 K liegt 
im Gleichgewichtsbodenkörper neben PCl5(s) auch PCl3(s) vor. Bei Temperaturen über 900 K 
kann nur noch PCl3(s) im Bodenkörper modelliert werden. Das Aufbrauchen des PCl5(s) Bo-
denkörpers wird durch einen Knick im Kurvenverlauf des PCl5(g) und Cl2(g) sichtbar. 
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Abbildung 49: Berechnung der Gasphasenzusammensetzung lg(p(i)/bar) über den Gleichge-
wichtsbodenkörper von a) PCl3(s), b) PCl5(s) und c) AsCl3(s) zwischen T = 
540 bis T = 1000 K zur Bestimmung des Chlorpartialdruckes 
lg(p(Cl2)/bar)700K (↓) für die erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe 
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PCl5(s) ⇌ PCl3(s) + Cl2(g) (9.7) 
Entsprechend dieser Modellierungen liegen die Flächen und somit die Existenzbereiche der 
Trichloride in der Darstellung der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe für Fest-
körper und flüchtige Phasen im selben Partialdruck- bzw. Potentialbereich (Abbildung 50). 
Einer Redoxreaktion wäre demnach nicht möglich. Betrachtet man die Werte der Trichloride 
genau, erkennt man einen minimalen Gradienten von gerademal Δlg(p(Cl2)/bar)700K = 0,07. 
Ohne Berücksichtigung des Fehlerbereiches der den Rechnungen zugrunde liegenden Daten 
würde AsCl3(s) also gegebenenfalls durch elementaren Phosphor reduziert werden können.  
AsCl3(s) + Prot(s) → PCl3(s) + As(s) (9.8) 
 
 
Abbildung 50: Schematische Darstellung der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe 
für Festkörper und flüchtige Phasen für das Systems Prot(s,g)/PCl3(g)/PCl5(g) 
– As(s,g)/AsCl3(g). Charakterisierung der Phasen anhand des Chlorpotentials 
(lg(p(Cl2)/bar))700K des Zersetzungsgleichgewichts und des elektrochemi-
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Um experimentelle Untersuchungen hinsichtlich der Reaktion (9.8) durchführen zu können, 
muss vorher geklärt werden, ob die Kieselglasampulle gegenüber den Edukten oder Produk-
ten inert bleibt. Deswegen wurden ebenfalls die Summen der freien Enthalpien ΣBG(i) der 
Reaktionen der Edukte und Produkte mit SiO2(s) berechnet (Abbildung 51). In dieser Abbil-
dung werden die Phasenumwandlungen durch den Übergang der gestrichelten zu der durch-
gezogenen Linie wiedergegen.        
 Geht man davon aus, dass die Redoxreaktion (9.8) schnell abläuft, wird zuerst die Re-
aktion des Produktes PCl3(g) mit dem Kieselglas betrachtet. Dazu wurden die Summen der 
freien Enthalpien von PCl3(g) mit SiO2(s) (schwarz) unter Bildung von P4O6(g) und SiCl4(g) 
(grün) berechnet.  
4 PCl3(s) + 3 SiO2(s) → P4O6(g) + 3 SiCl4(g) (9.9) 
Das Gleichgewicht dieser Reaktion liegt signifikant auf Seiten der Produkte P4O6(g) und 
SiCl4(g) (grün), wodurch die Kieselglasampulle beschädigt werden würde. Auch die Reaktion 
von AsCl3 mit dem Ampullenmaterial (blau) unter Bildung von As4O6(g) und SiCl4(g) (oran-
ge) wurde betrachtet (9.10). 
 
 
Abbildung 51: Die Summe der freien Enthalpien zur Bestimmung der Gleichgewichtslage 
der Thermitreaktion Prot(s) + AsCl3(s) → PCl3(g) + As(s) in einer Kiesel-
glasampulle. 
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4 AsCl3(s) + 3 SiO2(s) ← As4O6(g) + 3 SiCl4(g) (9.10) 
Die Summe der freien Enthalpie des Gemenges As4O6(g) + SiCl4(g) (orange) ist deutlich po-
sitiver als die von AsCl3(s) + SiO2(s) (blau). Folglich liegt das Gleichgewicht dieser Reaktion 
weit auf der linken Seite und SiO2(s) ist in diesem Gemenge stabil. Betrachtet man das ge-
samte System (Abbildung 51), wird deutlich, dass die Bildung von SiCl4(g) und P4O6(g) über 
den gesamten Temperaturbereich bevorzugt stattfinden würde. Aufgrund dieser Modellierun-
gen könnte eine Umsetzung von elementarem Phosphor mit AsCl3(s) unter Bildung von Arsen 
theoretisch erfolgen, das gebildete PCl3(g) würde jedoch sofort eine Reaktion mit dem Am-
pullenmaterial eingehen und diese beschädigen. Es ist daher ratsam, für zukünftige Untersu-
chungen diese Reaktion in einem anderen geschlossenen System, z.B. einem Glaskohlenstoff-
Tiegel, durchzuführen. 
 
9.3 Heterogene Gleichgewichte im System As/P/Br: Modellierung und Experimente 
PBr3(l,g) und AsBr3(l,g) sind die bekannten Vertreter der Phosphor- und Arsenbromide. Für 
beide Verbindungen wurde eine Modellierung der Gasphasenzusammensetzung über einem 
Gleichgewichtsbodenkörper zur Bestimmung der jeweiligen Existenzbereiche unter Verwen-
dung der CalPhaD-Methode durchgeführt (Abbildung 52). Die Gasphasen werden durch die 
Tribromide dominiert. Im Vergleich zu den Fluoriden und Chloriden weisen die Bromide 
erstmals einen höheren Halogenpartialdruck (lg p(Br2(g))/bar) gegenüber den elementaren 
Gasphasenspezies des Phosphors und Arsens, entsprechend des Zersetzungsgleichgewichtes 
(MBr3(l,g) ⇌ M(s) + Br2(g), M = As, P), auf. Ausgehend von diesen Berechnungen konnten 
folgende Werte für die Existenzbereiche der Phasen PBr3(l) und AsBr3(l) für die erweiterte 
elektrochemische Spannungsreihe für Festkörper und flüchtige Phasen ermittelt werden:  
lg p(Br2(g)/bar)PBr3 700 K = −4,85 und lg p(Br2(g)/bar)AsBr3 700 K = −5,93 (Abbildung 53). Durch 
die Berücksichtigung der komplexen Gasphasengleichgewichte in beiden Systemen verschie-
ben sich die Existenzbereiche im Vergleich zu den Berechnungen der Spannungsreihe für 
Festkörper nach Schmidt (Kap. A. 1, Tab. A10) um Δlg(p(Br2)PBr3/bar)700K = 1,88 und 
Δlg(p(Br2)AsBr3/bar)700K = 1,56 zu positiveren Potentialen.  
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Abbildung 52: Berechnung der Gasphasenzusammensetzung lg(p(i)/bar) über den Bodenkör-
per PBr3(s) und AsBr3(s) zwischen T = 540 bis T = 1300 K zur Bestimmung 
des Brompartialdruckes lg(p(Br2)/bar)700K (↓) für die erweiterte elektrochemi-
sche Spannungsreihe für Festkörper und flüchtige Phasen der Bromide. 
 
In diesem System besitzt das Zersetzungsgleichgewicht des Arsenhalogenids ein niedrigeres 
Potential gegenüber dem der Phosphorspezies. Dadurch dreht sich die Richtung der ursprüng-
lich zugrunde gelegten thermitähnlichen Redoxreaktion (AsX3(s) + Prot(s) → PX3(g) + As(s) 
(X = F, Cl, Br, I)), sodass anstelle der Reduktion von Arsen eine Reduktion von Phosphor 
stattfinden würde (9.11).  
PBr3(s) + As(s) → AsBr3(s) + P(s) (9.11) 




Abbildung 53: Schematische Darstellung der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe 
für Festkörper und flüchtige Phasen für das Systems Prot(s,g)/PBr3(l,g) – 
As(s,g)/AsBr3(l,g). Charakterisierung der Phasen anhand des Brompotentials 
(lg(p(Br2)/bar))700K des Zersetzungsgleichgewichts und des elektrochemi-
schen Potentials der formalen Elektrodenreaktion (9.2) bei T = 700 K.  
 
Auf Basis dieser thermodynamischen Rechnungen könnte eine Bildung von Phosphorallotro-
pen während des Experimentes zu beobachten sein. Zuvor wurde ebenfalls die Tendenz einer 
Reaktion der Bromide mit dem Ampullenmaterial durch Berechnung der Summen der freien 
Enthalpien abgeschätzt (Abbildung 54). Ausgehend von einer schnell ablaufenden Thermitre-
aktion wurde zuerst die Reaktion des Produktes AsBr3(s) mit dem SiO2(s) (blau) unter Bil-
dung von As4O6(s) + 3 SiBr4(s) (orange) untersucht: 
4 AsBr3(s) + 3 SiO2(s) ← As4O6(s) + 3 SiBr4(s) (9.12) 
Bei dieser Reaktion liegt das Gleichgewicht weit auf der linken Seite und eine Beschädigung 
der Ampulle wäre nicht zu erwarten. Eine verlangsamte bzw. kinetisch gehemmte Reaktion 
würde dem PBr3(s) eine Möglichkeit geben, mit SiO2(s) (schwarz) unter Bildung von SiBr4(g) 
und P4O6(g) (grün) zu reagieren: 
4 PBr3(s) + 3 SiO2(s) → P4O6(s) + 3 SiBr4(s) (9.13) 
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Abbildung 54: Die Summe der freien Enthalpien zur Bestimmung der Gleichgewichtslage 
der Thermitreaktion PBr3(s) + As(s) → AsBr3(g) + P(s) in einer Kiesel-
glasampulle. 
 
Gegenüber der schwarzen Kurve ist die grüne durch negativere Werte charakterisiert, 
wodurch das Gleichgewicht (9.13) durch die rechte Seite dominiert wird. Folglich würde eher 
ein Angriff der Ampulle durch PBr3(s) erfolgen. Im Vergleich zu den Systemen der Fluoride 
und Chloride wird dieses System durch deutlich positivere Werte für die Summen der freien 
Enthalpien ausgezeichnet. Dieser Umstand und die Information, dass die blaue Kurve 
(AsBr3(g) + SiO2(s)) unterhalb der schwarzen Kurve (PBr3(g) + SiO2(s)) liegt, veranlasste die 
Reaktion dennoch in einem Zweizonenofen bei niedrigen Temperaturen zu überprüfen. Da 
der Potentialgradient gegenüber dem Sauerstoffsystem sehr klein ist, wurde die Reaktion über 
einen sehr langen Zeitraum durchgeführt. Um ein Wegsublimieren des Bromids zu verhindern 
und einen stetigen Kontakt mit der Feststoffoberfläche zu gewährleisten, wurde der Tempera-
turgradient so gewählt, dass die Bodenkörperseite auf 300 °C und die leere Seite der Ampulle 
auf 350 °C aufgeheizt wurde         
 Bei PBr3(l) handelt es sich um eine farblose Flüssigkeit und Arsen wurde als schwarz-
metallisch glänzendes Pulver vorgelegt. Nach der Reaktionszeit (knapp 7 Monate), wurde die 
Ampulle an der leeren Seite der Ampulle abgeschreckt, um die Gasphasenspezies nicht auf 
dem resultierenden Bodenkörper abzuscheiden. Man erhielt einen sehr dünnen, langgezoge-
nen, z.T. gräulich glänzenden Bodenkörper mit rostbraunem Belag. Unter dem Lichtmikro-
skop (Abbildung 55) konnten auf der Oberfläche feine metallisch glänzende Nadeln, sowie 
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rostbraune Nädelchen beobachtet werden. Diese erwiesen sich zum großen Teil als mecha-
nisch wenig belastbar, wodurch eine röntgenographische Einkristalluntersuchung immer noch 
aussteht. Bei einer Pulverprobe konnte neben einer unbekannten, scheinbar kristallinen Phase 
eindeutig das vorgelegte graue Arsen nachgewiesen werden (Abbildung 56). 
 
 
Abbildung 55: Lichtmikroskopische Aufnahme des Bodenkörpers nach der Reaktion von 
PBr3(s) + As(s) → AsBr3(s) + P(s). 
 
 
Abbildung 56: Pulverdiffraktogramm der AsPBr-Probe nach 7 Monaten bei 300°C. Anpas-
sungsparameter des LEBAIL-Fitting: GoF = 2,15; Rp = 6,11 und wRp = 8,50. 
 
0,5 cm 
9 Anwendung der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe: As/P/X 
116 
Die ermittelten Daten reichen jedoch nicht aus, um weder eine Bestimmung der Gitterparame-
ter noch eine Strukturbestimmung für die unbekannte Phase durchzuführen. Unter Verwen-
dung der Elektronenmikroskopie und energiedispersiven Röntgenspektroskopie war es den-
noch möglich, die feinen Nadeln und das rostbraune Produkt eingehender zu untersuchen und 
eine Abschätzung der Zusammensetzung vornehmen zu können (Abbildung 57).  
 
 
Abbildung 57: REM und EDX Aufnahmen einer metallisch glänzenden Nadel aus dem Pro-
dukt der Reaktion von PBr3(s) + As(s) → AsBr3(s) + P(s). 
 
Die Nadeln erscheinen kompakt, sind bis zu mehrere hundert Mikrometer lang und ungefähr 
10 µm dick. Mit Hilfe einer 6-Punkt-Messung an einer dieser Nadeln konnte eine ungefähre 
Zusammensetzung (Atom-%) von P:As:Br = 43,9±8,3: 9,4±5,6: 46,7±11 ermittelt werden. 
Das entspricht einer teilweisen Reduktion zu P(As)Br – eine Phase, die in der Spannungsreihe 
nicht erfasst ist. 
Das rostbraune Bulkmaterial besteht aus zahlreiche Nanoröhren (Abbildung 58 a). Diese la-
gen aufgrund der Präparation häufig zerbrochen oder gequetscht vor, was eine mechanische 
Instabilität aufzeigt. Es konnten verschiedene Formen und Längen von Röhrchen dargestellt 
werden: Zum einen dickwandige Röhren (b, c), zum anderen dünnwandige Röhren (d) und 
sogar gefüllte Röhren (e). An mehreren dieser Nanoröhrchen wurden EDX Messungen durch-
geführt, und es konnten kleine Unterschiede in der Zusammensetzung in Abhängigkeit von 
der Dicke der Rohrwand ermittelt werden. Für die dickwandige lange Nanoröhre (a) wurde 
mittels Punkt- und Elementverteilungssummenspektrum eine Zusammensetzung (Atom-%) 
von P:As:Br = 67,7±0,1: 31,1±0,1: 1,2±0,1 bestimmt.  





Abbildung 58: REM-Aufnahmen von As-P-Br-Nanoröhrchen aus dem rostbraunen Produkt 
aus der Reaktion von PBr3(s) + As(s) → AsBr3(s) + P(s). 
 
Die kurzen dickwandigen Röhrchen (b, c) entsprachen einer sehr ähnlichen Zusammenset-
zung (Atom-%) P:As:Br = 63,3±2: 34,7±1,8: 2,0±0,3 (Dreipunktmessung). Die erhöhte Stan-
dardabweichung kann auf die gekippte Lage der Röhrchen zum Detektor zurückgeführt wer-
den. Für eine dünnwandige Nanoröhre (d) konnte ebenfalls durch eine Dreipunktmessung 
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Im Falle der gefüllten Nanoröhre (e) besteht sowohl die Wandung als auch die Füllung sowie 
die abstehenden Plättchen aus einer ungefähren Zusammensetzung (Atom-%) von P:As:Br = 
50,8±3: 47±2,9: 2,2±0,3. Ausgehend von den sehr geringen Bromanteilen (ausgenommen d) 
kann eine Bildung der Mischphase AsP2(s) bzw. AsP(s) angenommen werden. Dies sollte 
jedoch anhand weiterer Experimente, vor allem röntgenographischer Untersuchungen, aufge-
klärt und bewiesen werden.  
Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen der Umsetzung von PBr3(l) + As(s) kön-
nen wie folgt zusammengefasst werden: Mit Hilfe verschiedener analytischer Methoden 
konnte die Bildung von AsP2(s), AsP(s) und des reduzierten Bromids P(As)Br nachgewiesen 
werden. Folglich wurde die Vorhersage der elektrochemischen Spannungsreihe, dass Arsen 
PBr3 reduziert, prinzipiell bestätigt. Es ist jedoch davon auszugehen, dass durch das Auftreten 
neuer kondensierter Phasen die experimentellen Gleichgewichte gegenüber den berechneten 
der Spannungsreihe verändert sind, da diese neuen Phasen in den zugrunde gelegten Rech-
nungen (noch) nicht berücksichtigt wurden. Denn, ändern sich die Gleichgewichtsbeziehun-
gen, ändert sich auch die Bodenkörperzusammensetzung entsprechend, so dass Arsen im Bo-
denkörper verbleibt – beispielsweise durch die Bildung von P(As)Br. 
 
9.4 Heterogene Gleichgewichte im System As/P/I: Modellierung und Experimente 
Das gleiche Vorgehen, wie es bei den anderen Halogenen bereits beschrieben ist, wurde auch 
bei den Iodiden von Phosphor und Arsen angewendet. Zur Bestimmung der Existenzbereiche 
von MI3 (M = P, As) werden die Gleichgewichtseinstellungen über den Bodenkörpern PI3(s) 
und AsI3(s) und deren Gasphasenzusammensetzung entsprechend des Zersetzungsgleichge-
wichtes (MI3(s,g) ⇌ M(s,g) + I2(g), M = As, P) über CalPhaD-Modellierungen ermittelt  
(Abbildung 59).           
 Aufgrund der abnehmenden Stabilität und des daraus resultierenden steigenden Zer-
setzungsdrucks innerhalb der Reihe der Halogenide ist der korrespondierende Partialdruck des 
Iods gegenüber dem der anderen Halogene deutlich erhöht. Die Überlagerung von Iod und 
P2I4(g) in der Gasphase beruht auf dem homogenen Gasphasengleichgewicht  
2 PI3(g) ⇌ P2I4(g) + I2(g) [69].  
 




Abbildung 59: Berechnung der Gasphasenzusammensetzung lg(p(i)/bar) über den Bodenkör-
per PI3(s) und AsI3(s) zwischen T = 540 bis T = 1000 K zur Bestimmung des 
Iodpartialdruckes lg(p(I2)/bar)700K (↓) für die erweiterten elektrochemischen 
Spannungsreihe für Festkörper und flüchtige Phasen. 
 
Die Existenzbereiche wurden anhand des Zersetzungsgleichgewichtes des Phosphortriiodids 
(lg(p(I2)/bar)700K = −1,50) und des Arsentriiodides (lg(p(I2)/bar)700K = −1,27) berechnet und in 
die erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe für Festkörper und flüchtige Phasen über-
nommen (Abbildung 60). Demnach teilen Phosphor und Arsentriiodid keinen gemeinsamen 
Existenzbereich und es würde ein Ausgleich zwischen beiden Potentialen im Sinne folgender 
Redoxgleichung stattfinden (rote waagerechte Linie).  
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Abbildung 60: Schematische Darstellung der erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe 
für Festkörper und flüchtige Phasen für das Systems Prot(s)/PI3(l) – 
As(s)/AsI3(l). Charakterisierung der Phasen anhand des Iodpotentials 
(lg(p(I2)/bar))700K) des Zersetzungsgleichgewichts und des elektrochemischen 
Potentials der formalen Elektrodenreaktion (9.2) bei T = 700 K.  
 
AsI3(s) + Prot(s) → PI3(g) + As(s) (9.14) 
Der Einfluss der Gasphasenspezies der Sublimationen von Prot(s) und As(s) führt gegenüber 
den Berechnungen der Spannungsreihe nach Schmidt [2] für dieses System nur zu geringen 
Änderungen (Δlg(p(I2)PI3/bar)700K = 1,23); Δlg(p(I2)AsI3/bar)700K = 0,23). 
Die Modellierung der Gasphasenzusammensetzung über den Ausgangsbodenkörper  
AsI3(s) + Prot(s) der Reaktion (9.14) unter Berücksichtigung der Mischphasen o-AsxP1−x(s) 
bestätigt die erweiterte Spannungsreihe: Bei einem Stoffmengenverhältnis von AsI3(s): P(s) = 
1:1 treten bei 700 K im Bodenkörper PI3(s) und As(s) nebeneinander auf. Erhöht man die 
Stoffmenge des Phosphors, verschiebt sich der Drehpunkt nach links und man generiert einen 
Überschuss an Phosphor, welcher zur Bildung der Mischphase o-AsxP1−x zur Verfügung steht  
(Abbildung 61). Allerdings ist aufgrund der hohen Flüchtigkeit der Triiodide eine vollständi-
ge Umsetzung zu PI3(g) bei experimentellen Bedingungen nicht möglich, da AsI3(g) über den 
gesamten Temperaturbereich (T < 1000 K) in der Gasphase existiert.  
 




Abbildung 61: Berechnung der Gasphasenzusammensetzung lg(p(i)/bar) über einen Aus-
gangsbodenkörper bestehend aus AsI3(s) und Phosphor in einem Stoffmen-
genverhältnis von 1:1,2 (Ausgangszusammensetzung für As0,83P0,17) zwischen 
T = 540 bis T = 1000 K. 
 
Folglich würde eine Abschreckung bzw. eine langsame Abkühlung der Ampulle immer zu 
AsI3(s) im oder auf dem Produkt führen. 
Auch für das System As/P/I wird anhand der Summen der freien Enthalpien überprüft, ob bei 
einer Reaktion die Ampullenwand angegriffen werden würde. Bei einer schnellen Thermitre-
aktion würde das PI3(g) für eine Reaktion mit dem Kieselglas (schwarz) unter Bildung von 
P4O6(g) und SiI4(g) (grün) zur Verfügung stehen. Im Falle einer verzögerten Reaktion, könnte 
das vorgelegte AsI3(s) mit dem SiO2(s) der Ampulle (blau) zu As4O6(s) und SiI4(g) (orange) 
reagieren. Für beide möglichen Reaktionen (9.15) weisen die Summen der Freien Enthalpien 
der Edukte negativere Werte auf und liegen somit niedriger als die der Produkte  
(Abbildung 62).  
Folglich ist eine Beschädigung des Ampullenmaterials auszuschließen. 
 
4 PI3(g) + 3 SiO2(s) ← P4O6(g) + 3 SiI4(g) 
4 AsI3(s) + 3 SiO2(s) ← As4O6(s,g) + 3 SiI4(g) 
 
(9.15) 
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Abbildung 62: Die Summe der freien Enthalpien zur Bestimmung der Gleichgewichtslage 
der Thermitreaktion Prot(s) + AsI3(s) → PI3(g) + As(s) in einer Kieselglasam-
pulle. 
 
Für die Untersuchung des experimentellen Verhaltens im System wurden einige Vorversuche 
durchgeführt: Einerseits wurde das Sublimationsverhaltens von AsI3(s) mit Hilfe der HTGW-
Methode (Abbildung 63) überprüft und andererseits eine thermische Analyse der Thermitre-
aktion (9.14) mittels DSC durchgeführt (Abbildung 64). Zudem wurden auch die Produkte auf 
ihre Phasenidentität (XRD) untersucht. 
Wie im oxidischen System, handelt es sich bei der zweiten Randphase im System As/P/I um 
eine Verbindung, die bereits bei einer relativ niedrigen Temperatur schmilzt (Tm(AsI3(s) = 
414 K [8]). Die Bestimmung des Dampfdruckes wurde daher mit der optimierten Ampullenge-
ometrie, „Nase“, durchgeführt. Dazu wurden 300 mg mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 
20 K h−1 auf 1023 K aufgeheizt und anschließend auf Raumtemperatur abgekühlt. Dank der 
optimierten Geometrie, wird ein Verlaufen der Substanz und somit eine Schwerpunktver-
schiebung verhindert, wodurch der gemessene Druckverlauf sowohl während der Aufheizung, 
als auch bei der Abkühlung dem berechneten entspricht (Abbildung 63). Im Vergleich zum 
grauen Arsen (Abbildung 15) konnte keine Hysterese bei der Abkühlung festgestellt werden. 
 Die anschließende DSC-Untersuchung der Thermitreaktion (9.14) wird durch vier 
Signale charakterisiert (Abbildung 64). Das endotherme Signal bei 413 K (Aufheizung) reprä-
sentiert das Schmelzen des Arsen(III)-iodids, das exotherme Signal bei 408 K (Abkühlung) 
dagegen dessen Kristallisation. 




Abbildung 63: Bestimmung der Dampfdruckkurve von AsI3(s) mittels HTGW-Messung im 
Vergleich zu den theoretischen Druckverläufen entsprechend der bekannten 
thermodynamischen Daten [8]. 
 
 
Abbildung 64: DSC-Untersuchung der Aufheizung (rot) und Abkühlung (blau) einer Pulver-
probe bestehend aus AsI3(s) und Prot(s) mit einer Zielzusammensetzung des 
Bodenkörpers der Thermitreaktion von As0,87P0,13 in einem Temperaturbe-
reich von 300 bis 900 K mit einer Heizrate von 2 K/min. 
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Beide Signale bestätigen somit den in der Literatur [8] beschriebenen Wert. Erst bei höheren 
Temperaturen (700 < T < 800 K) ist ein langgezogenes Signal (Aufheizung) detektiert wor-
den, welchem keine eindeutige Onset-Temperatur zugeordnet werden konnte. Da es sich um 
ein weiteres endothermes Signal handelt, ist eine thermitähnliche Reaktion auszuschließen. 
Während der Abkühlung ist in diesem Bereich ein Kristallisationssignal (756,3 K) zu be-
obachten. Eine röntgenographische Auswertung ergab jedoch keinen Aufschluss über weitere 
Phasenbildungen, da nur AsI3(s) detektiert wurde. 
Ein weiterer Versuch bestand darin, die beiden Phasen, AsI3(s) und Prot(s), getrennt voneinan-
der über eine Gas-Fest-Reaktion miteinander reagieren zu lassen. Dabei konnte ein Wechsel 
in der Farbe der Gasphase beobachtet werden (Abbildung 65). Innerhalb einer Temperaturän-
derung von 30 K (443 K < T < 473 K) änderte sich die Gasphase von anfänglich lila über fast 
farblos zu gelb. Ersteres ist womöglich auf die Zersetzung des AsI3(s) zu As(s) und I2(g) zu-
rückzuführen [8]. Die Gelbfärbung repräsentiert dagegen das gasförmige AsI3(g). Während der 




Abbildung 65: Beobachtungen der Gasphase während des Reaktionsverlaufs der Thermitre-
aktion AsI3(s) + Prot(s) → PI3(g) + As(s) bei der Aufheizung: oben:  
T < 443 K und unten: T > 473 K. 
 
9.4 Heterogene Gleichgewichte im System As/P/I: Modellierung und Experimente  
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Nach dem Abschrecken auf der Senkenseite, konnte ein schwarzer Rückstand im Inneren des 
Inletts, ein rotoranger Feststoff am Äußeren des Inletts und zwei weitere Beläge an der Am-
pullenwand (weiß, orange) erhalten werden (Kap. A. 7, Abbildung A 12). Allerdings konnte 
in jeder Probe entweder nur das AsI3(s) röntgenographisch nachgewiesen werden oder es 
handelt sich um einen amorphen Rückstand ohne Reflexe (Kap. A. 7, Abbildung A 13).  
Die Vorhersage der Spannungsreihe, dass Phosphor AsI3(s) reduziert und es bei Phosphor-
überschuss zur Bildung von AsxP1−x(s) kommt, konnte experimentell leider nicht bestätigt 
werden. Eine thermische Untersuchung der Reaktion AsI3(s) + Prot(s) mittels DSC zeigt, dass  
AsI3(s) keine exotherme Reaktion, im Sinne einer Thermitreaktion, durchläuft. Eine Gas-Fest-
Reaktion (Inlet) führte ebenfalls zu keiner thermitähnlichen Umsetzung von AsI3 und Phos-
phor. Mit Hilfe von röntgenographischen Untersuchungen konnten die Phasenidentitäten der 
Produkte leider nicht vollständig aufgeklärt werden, zum Teil waren die Produkte amorph. 
Aufgrund des hohen Partialdruck des Arsentriiodides wurde AsI3(s) nach der Abkühlung je-
doch stets im Produkt nachgewiesen. Aufgrund der hohe Flüchtigkeit der beteiligten Halo-
genverbindungen kommt es in diesem System zu keiner thermitähnlichen (Fest-Fest-) Reakti-
on und demzufolge nicht zur vorhergesagten Umsetzung unter der Bildung von AsxP1−x(s). 
 Die Abweichungen zwischen Berechnung und Experiment beruhen auf den zugrunde 
gelegten thermodynamischen Daten. Folglich sollten die verwendeten Daten, besonders die 
der Phosphor-Iod-Spezies, überprüft und ggf. die erweiterte elektrochemische Spannungsrei-
he für Festkörper und flüchtige Phasen neu berechnet werden. Zusätzlich sind für dieses Sys-
tem zukünftig weitere Untersuchungen im Hinblick auf eine Phasenbildung und den Reakti-
onsmechanismus der vorhergesagten Thermitreaktion zu empfehlen (z.B. HTGW).  
Die Berechnungen des As/P/I-Systems und die Experimente zeigen, dass die Partialdrücke der 
beteiligten Phasen im Vergleich zu den vorherigen Halogensystemen höher sind. Die Erfah-
rung zeigt, wenn der Wert für die Gleichgewichtskonstante im vorgegebenen Temperaturbe-
reich einen Wert zwischen 10−4 ≤ Kp/bar ≤ 104 [3] aufweist, ist eine chemische Transportreak-
tion möglich. Im As/P/I System liegen die Partialdrücke der Verbindungen PI3, P2I4, AsI3 und 
auch von Iod oberhalb von pi = 10
−4/bar, wodurch auch die Möglichkeit eines chemischen 
Transports als Syntheseweg für die gewünschten Zielphasen aus der Redoxreaktion eingehen-








10 SYNTHESEPLANUNG IN DER FESTKÖRPERCHEMIE:   
 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
Die von Schmidt [2] entwickelte elektrochemische Spannungsreihe für Festkörper erweist sich 
als wirksame Methode zur Vorhersage und Abschätzung von Redoxreaktionen und deren Re-
aktionsverläufe. Auf Grundlage der thermodynamischen Daten stellt dieser Ansatz einen neu-
en Weg für die rationale Syntheseplanung in der Festkörperchemie dar. Mit Hilfe der in dieser 
Arbeit entwickelten erweiterten elektrochemischen Spannungsreihe für Festkörper und flüch-
tige Phasen lassen sich die Phasenbeziehungen (insbesondere bei der Beteiligung von flüchti-
gen Verbindungen) näher an den tatsächlichen, komplexen Gleichgewichtsbedingungen vor-
hersagen. Insofern werden mit den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen genauere Abschät-
zungen möglich. In Kombination mit der in-situ Gesamtdruckmessmethode (HTGW) und der 
thermischen Analyse (DSC, DTA/TG) können innerhalb weniger Experimente die Phasen-
umwandlungen und Syntheseparameter (T, p) bestimmt werden. Mit dieser Verknüpfung ist 
eine deutliche Reduzierung der Anzahl von Versuchen nach dem „trial-and-error“-Verfahren 
zu erreichen, wodurch sowohl Ressourcen als auch die Umwelt geschont werden. Ein weiterer 
Vorteil dieser Synthesestrategie ist die umfängliche Betrachtung aller heterogenen Gleichge-
wichte der kondensierten Phasen untereinander sowie mit der Gasphase in einem System. 
Weiterhin liegt die Stärke dieser Methode nicht nur in der Nutzung der thermodynamischen 
Rechnungen zur Vorhersage des Verlaufes der eigentlichen Reaktionen, sondern auch in der 
Herausstellung sicherheitsrelevanter Aspekte bei der angestrebten Reaktionsführung bzw. den 
Reaktionsbedingungen.         
 Im betrachteten System As/P/O weisen die Ausgangsphasen As2O3(s) bzw. As2O5(s) 
mit rotem Phosphor keinen gemeinsamen Existenzbereich auf. Der Potentialgradient zwi-
schen diesen Phasen repräsentiert die Triebkraft, die eine exotherme Redoxreaktion im Sinne 
eines SHS-Prozesses (Thermitreaktion) bestimmt. Durch Vorlage eines Phosphorüberschusses 
konnten einige Vertreter der festen Lösung o-AsxP1−x(s) erfolgreich synthetisiert werden. Mit 
Hilfe der Hochtemperatur-Gasphasenwaage war es möglich, den Reaktionsverlauf anhand 
von typischen Masseverläufen zu charakterisieren und den Reaktionsmechanismus nahezu 
vollständig aufzuklären. Weiterführende massenspektrometrische Untersuchungen der Gas-
phasen der Reaktionsgemische sowie der Produkte während der Aufheizung bestätigten so-
wohl die Berechnungen der Spannungsreihe (CalPhaD-Modellierungen) als auch den aufge-
stellten Reaktionsmechanismus. Die Phasenidentität der orthorhombischen Mischphase  
o-AsxP1−x(s) konnte durch Röntgenbeugungsexperimente am Pulver sowie an Kristallen 
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durchgeführt werden. Es stellte sich heraus, dass sowohl die Ansatzgröße – also die aufgebau-
ten Druckverhältnisse im geschlossenen System während der Reaktion – als auch die Auf-
heiz- und Abkühlungsgeschwindigkeit Einfluss auf die Phasenbildung haben. Bei geringeren 
Heiz- und Kühlraten in Kombination mit Haltezeiten von 24 h < t < 7 d konnten phasenreine 
Produkte sowie Kristalle synthetisiert werden. Mit Hilfe der ermittelten Gitterparameter konn-
te nach der VEGARDschen Regel eine Abschätzung der mittleren Zusammensetzung der Pul-
verproben wie auch der Kristalle vorgenommen werden. Die Topographie sowie die mittlere 
Zusammensetzung der Kristallite konnten mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskop und ener-
giedispersiver Röntgenspektroskopie bestimmt werden. Die gewonnenen Kristalle weisen 
eine pfeilspitzenartige bzw. bumerangähnliche Form auf und sind aus Schichten aufgebaut. 
Teilweise liegen auch geschichtete Fasern vorzugsweise an den Rändern der Kristallite vor. 
Die einzelnen Lagen sind so dünn, dass mit Hilfe des EDX nur eine mittlere Zusammenset-
zung über mehrere Schichten ermittelt werden konnte. Die Annahme, dass ein Unterschied in 
der Zusammensetzung in den einzelnen Schichten vorkommt, konnte durch Mehrfachmes-
sungen unterschiedlicher Stufen bei einem Kristall untermauert werden. Zur genaueren Prü-
fung sind weiterführende Untersuchungen (z.B. TEM Aufnahmen) zu empfehlen.  
 Da Halogenverbindungen häufig leicht flüchtige Phasen darstellen und die Tendenz 
zur Zersetzung bei relativ niedrigen Temperaturen aufweisen, wurden auch für die Halogen-
systeme As/P/X (X = F, Cl, Br, I) die erweiterten elektrochemischen Spannungsreihen für 
Festkörper und flüchtige Phasen berechnet. Auch im System der Fluoride liegt ein Potential-
gradient zwischen den Arsen- und Phosphorspezies vor. Die Redoxreaktion würde folglich 
unter Bildung des elementaren Arsens und Oxidation des vorgelegten Phosphors ablaufen. 
Durch die Normierung des Elektrodenpotentials auf die Elektrodenzahl, weisen die Fluoride 
gegenüber dem Sauerstoffsystem Existenzbereiche mit deutlich negativeren Potential auf und 
demonstrieren so eine höhere Stabilität dieser Verbindungen (Abbildung 66). Die Stabilität 
bzw. das Standardpotential E der Verbindungen korreliert signifikant mit der Elektronegativi-
tät  des Element-Anions (O, X = F, Cl, Br, I): Je elektronegativer das Element-Anion ist, 
desto negativer ist das Standardpotential E der Verbindung. Fluor besitzt die höchste Elektro-
negativität und folglich weisen die Fluorverbindungen die niedrigsten Potentiale auf. Aus 
diesem Grund wurde mit Hilfe der Summen der Freien Enthalpien das Reaktionsverhalten der 
beteiligten Fluoride in Kieselglasampullen ermittelt. Anhand dieser Berechnungen wurde 
deutlich, dass eine Umsetzung der Verbindungen PF3 und AsF3 in SiO2-Ampullen nicht mög-
lich ist, da die Gleichgewichte auf Seiten des SiF4(g) liegen (Abbildung 67). 
 




Abbildung 66: Graphische Auftragung der berechneten Standardpotentiale E der Verbindun-
gen M4O6 und MX3 (M = P, As; X = F, Cl, Br, I) gegenüber der Elektronega-
tivität  der Anionen (O, F, Cl, Br, I). 
 
 
Abbildung 67: Elementspezifische Systematik der freien Enthalpie der Reaktion  
4 MX3(g) + 3 SiO2(s) → M4O6(g) + 3 SiF4(g) (M = P, As; X = F, Cl, Br, I) ge-
genüber den Halogeniden von Phosphor und Arsen bei 700 K. 
 
Im System der Chloride konnte eine ausgeglichene Gleichgewichtslage zwischen den Potenti-
alen der Arsen- und Phosphorspezies anhand der CalPhaD-Modellierungen berechnet werden 
(Abbildung 66), wodurch ein SHS-Prozess ausgeschlossen werden konnte. Eine Umsetzung 
in Kieselglasampullen wäre ebenfalls durch eine Schädigung des Materials durch Bildung des 
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SiCl4(g) gekennzeichnet. Dem bisherigen Trend folgend, besitzt im As/P/Br-System das 
PBr3(g) einen positiveren Existenzbereich als das entsprechende Arsen(III)-bromid, wodurch 
der Gradient zugunsten des Phosphors vorliegt. Folglich würde eine Thermitreaktion nur 
durch Vorlage von elementarem Arsen und unter Bildung eines Phosphorallotropes stattfin-
den. Während der experimentellen Untersuchung, konnte die Bildung von metallisch glän-
zenden Nadeln und rostbraunem Produkt beobachtet werden. Anhand von EDX-
Untersuchungen konnten im rostbraunen Bodenkörper Nanoröhrchen bis zu einer Länge von 
über 40 µm dokumentiert werden. Diese Nanoröhrchen sind mechanisch wenig stabil, weisen 
unterschiedliche dicke Wandungen auf und liegen teilweise gefüllt vor. Meist weisen diese 
Röhrchen eine Zusammensetzung mit hohem Phosphoranteil und sehr niedrigem Bromgehalt 
auf, was die Berechnungen der Spannungsreihe bestätigt. Weitere Untersuchungen dieses 
Systems einerseits zur Bestimmung der genauen Zusammensetzung des Produktes und der 
Synthesebedingungen sowie andererseits der Eigenschaften der Nadeln sollten zukünftig an-
gestrebt werden. Für das letzte Halogensystem, As/P/I, ergab die Berechnung der erweiterten 
elektrochemischen Spannungsreihe für Festkörper und flüchtige Phasen ebenfalls eine fast 
ausgeglichene Gleichgewichtslage, eine Beschädigung des Ampullenmaterials konnte jedoch 
nachweislich ausgeschlossen werden. Die ersten Voruntersuchungen untermauerten die Be-
rechnungen, denn eine vollständige Umsetzung des Arsen(III)-iodides zur Phosphorspezies 
PI3(g) konnte nicht beobachtet werden. In jedem Produkt wurde AsI3(s) nachgewiesen.  
 Im Vergleich zu allen anderen Systemen befinden sich die Partialdrücke aller Iodspe-
zies in einem Bereich, bei dem ein chemischer Transport stattfinden kann 
(10−4 ≤ Kp/bar ≤ 104 [3]). Es sollte in zukünftigen Arbeiten überprüft werden, inwiefern die 
gewünschten Zielphasen aus der Redoxreaktion über diesen Weg zugänglich gemacht werden 
können. Eine eingehende Überprüfung und ggf. neue Bestimmung der thermodynamischen 
Daten der Phosphor-Iod-Spezies sollte ebenfalls erfolgen, da die verwendeten Daten teilweise 
unvollständig sind und die berechnete Spannungsreihe für As/P/I, entgegen dem Trend der 
anderen drei Halogene, wieder eine Reduzierung der Arsenspezies vorhersagt. Da dieser An-
satz für die rationale Syntheseplanung in der Festkörperchemie auf der Kenntnis der thermo-
dynamischen Daten beruht, und leider seit 1990 jährlich weniger Daten veröffentlicht werden 
[3], sollte zukünftig auch die Bestimmung solcher Daten zurück in den Fokus rücken. Neben 
der vollständigen Dokumentation der Eigenschaften (thermodynamisch, kristallographisch, 
physikalisch) der zum Teil neugewonnenen Phasen, würde so auch ein neuer Pool an Synthe-
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A.1 Thermodynamische Daten 
Zur korrekten Darstellung des Sauerstoffpartialdruckes O2(g) im Programm TRAGMIN5 
[10] 
musste die dokumentierte cp− Funktion des Typs c0 = a + b·10−3·T + c·106·T−2 + d·10−6·T2 aus der 
Literatur [8] um den Faktor d reduziert werden. Die Anpassung der cp -Funktion (Abbildung A 1), auf 
drei Faktoren (cp -Funktion c0 = a + b·10−3·T + c·106·T−2), erfolgte mittels ORIGIN [40].  
 







Tab. A1: Thermodynamische Standarddaten und Funktionen* des Sauerstoffpartialdruckes, berechnet aus den thermodynamischen Standarddaten der Phasen 

































16,935 47,327 904,598 174,319 1000 











229,024 116,485 750 











715,076 121,181 750 
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Tab. A2: Elektrochemische Spannungsreihe der Oxide berechnet mit den Daten der Verbindungen und Elemente [8, 9] in der Reihenfolge der Standardpotentia-
le* E0(p(O2)Ggw; 1000 K) der Verbindungen bei T = 1000 K. 
.       m MOx ⇌ MmOmx–2 + O2(g)  z = 4 (O2–) 
.        
oxidierte Form  reduzierte Form 
Funktion 




















    T = 700 K  T = 1000 K  T = 1300 K  
SiO2 ⇌ Si + O2(g) 9,104–47242· T–1 –58,385 –2,028 –38,138 –1,892 –27,236 –1,757 
1/3 P4O6 ⇌ 4/3 P + O2(g) 
P4O6(g) (1bar) 
6,329–37344· T–1 
–47,020 –1,633 –31,015 –1,539 –22,397 –1,445 
1/3 As4O6 ⇌ 4/3 As + O2(g) 
As4O6(l) 
7,331–21670· T–1 
–23,626 –0,821 –14,339 –0,712 –9,338 –0,603 
1/3 P4O10 ⇌ 1/3 P4O6 + 2/3 O2(g) 
P4O10(g) (1bar) 
6,083–11961· T–1 
–11,004 –0,382 –5,878 –0,292 –3,118 –0,201 
As2O5 ⇌ 1/2 As4O6 + O2(g) 13,384–15448· T–1 –8,685 –0,302 –2,064 –0,103 1,501   0,096 
 
Tab. A3:Thermodynamische Standarddaten [8] von O2(g) zur Berechnung der Funktionen des Sauerstoffpartialdruckes. 
T [K] ΔH0B(T) [kJ·mol–1] ΔS0B(T) [J·mol–1·K–1] 
298 0,000 205,146 
750 14,209 233,582 
1000 22,649 243,566 




















Tab. A4: Thermodynamische Standarddaten und Funktionen* des Fluorpartialdruckes, berechnet aus den thermodynamischen Standarddaten der Phasen der 




























2 SiF4(g) ⇌ 












1057,929 199,918 700 











634,603 172,832 700 











628,553 38,760 700 
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Tab. A5: Elektrochemische Spannungsreihe der Fluoride berechnet mit den Daten der Verbindungen und Elemente Silizium, Phosphor und Arsen [8, 9] in der 
Reihenfolge der Standardpotentiale*  E0(p(F2)Ggw; 1000 K) der Verbindungen bei T = 1000 K. 
.       m MFx ⇌ MmFmx–2 + F2(g)  z = 2 
.        
oxidierte Form  reduzierte Form 
Funktion 




















    T = 700 K  T = 1000 K  T = 1300 K  
2 SiF4(g) ⇌ 2 SiF3(g) + F2(g) 
SiF4(g) (1bar) 
10,441–55249 · T–1 
–68,486 –4,757 –44,808 –4,446 –32,058 –4,135 
2/3 PF3(g) ⇌ 2/3 P(R) + F2(g) 
PF3(g) (1bar) 
2,024–32825 · T–1 
–44,869 –3,117 –30,801 –3,056 –23,226 –2,996 
2/3 AsF3 ⇌ 2/3 As + F2(g) 
AsF3(g) (1bar) 
1,879–27404 · T–1 
–37,270 –2,589 –25,525 –2,533 –19,201 –2,477 
PF5(g) ⇌ PF3(g) + F2(g) 
PF5(g) (1bar) 
9,026–33141 · T–1 
–38,318 –2,662 –24,115 –2,393 –16,467 –2,125 
 
 
Tab. A6: Thermodynamische Standarddaten [8] von F2(g) zur Berechnung der Funktionen des Fluorpartialdruckes. 
T [K] ΔH0B(T) [kJ·mol–1] ΔS0B(T) [J·mol–1·K–1] 
298 0,000 202,782 
700 13,703 231,614 
 




















Tab. A7: Thermodynamische Standarddaten und Funktionen* des Chlorpartialdruckes, berechnet aus den thermodynamischen Standarddaten der Phasen der 




























2 SiCl4(g) ⇌ 












540,994 189,954 700 











83,755 161,705 700 











179,751 30,532 700 
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Tab. A8: Elektrochemische Spannungsreihe der Chloride berechnet mit den Daten der Verbindungen und Elemente Silizium, Phosphor und Arsen [8, 9] in der 
Reihenfolge der Standardpotentiale*  E0(p(Cl2)Ggw; 1000 K) der Verbindungen bei T = 1000 K. 
.       m MClx ⇌ MmClmx–2 + Cl2(g)  z = 2 
.        
oxidierte Form  reduzierte Form 
Funktion 




















    T = 700 K  T = 1000 K  T = 1300 K  
2 SiCl4(g) ⇌ 2 SiCl3(g) + Cl2(g) 
SiCl4(g) (1bar) 
9,920–28253 · T–1 
–30,441 –2,114 –18,333 –1,819 –11,813 –1,524 
2/3 PCl3(g) ⇌ 2/3 P(R) + Cl2(g) 
PCl3(g) (1bar) 
1,595–9387 · T–1 
–11,815 –0,821 –7,792 –0,774 –5,626 –0,726 
2/3 AsCl3(g) ⇌ 2/3 As + Cl2(g) 
AsCl3(g) (1bar) 
1,502–9076· T–1 
–11,464 –0,797 –7,574 –0,752 –5,480 –0,707 
 PCl5(g) ⇌ PCl3(g) + Cl2(g) 
PCl5(g) (1bar) 
8,445–4374· T–1 
2,196 0,152 4,071 0,403 5,080 0,655 
 
Tab. A9: Thermodynamische Standarddaten [8] von Cl2(g) zur Berechnung der Funktionen des Chlorpartialdruckes. 
T [K] ΔH0B(T) [kJ·mol–1] ΔS0B(T) [J·mol–1·K–1] 
298 0,000 223,078 
700 14,404 253,506 
 




















Tab. A10: Thermodynamische Standarddaten und Funktionen* des Brompartialdruckes, berechnet aus den thermodynamischen Standarddaten der Phasen der 




























2 SiBr4(g) ⇌ 












454,027 181,367 700 











109,700 27,890 700 
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Tab. A11: Elektrochemische Spannungsreihe der Bromide berechnet mit den Daten der Verbindungen und Elemente Silizium, Phosphor und Arsen [8, 9] in der 
Reihenfolge der Standardpotentiale*  E0(p(Br2)Ggw; 1000 K) der Verbindungen bei T = 1000 K. 
.       m MBrx ⇌ MmBrmx–2 + Br2(g)  z = 2 
.        
oxidierte Form  reduzierte Form 
Funktion 




















    T = 700 K  T = 1000 K  T = 1300 K  
2 SiBr4(g) ⇌ 2 SiBr3(g) + Br2(g) 
SiBr4(g) (1bar) 
9,472–23711· T–1 
–24,401 –1,695 –14,239 –1,413 –8,767 –1,131 
2/3 AsBr3(g) ⇌ 2/3 As + Br2(g) 
AsBr3(g) (1bar) 
1,387–6213· T–1 
–7,489 –0,520 –4,826 –0,479 –3,392 –0,438 
2/3 PBr3(g) ⇌ 2/3 P(R) + Br2(g) 
PBr3(g) (1bar) 
1,457–5729· T–1 
–6,727 –0,468 –4,272 –0,424 –2,950 –0,381 
 
 
Tab. A12: Thermodynamische Standarddaten [8] von Br2(g) zur Berechnung der Funktionen des Brompartialdruckes. 
T [K] ΔH0B(T) [kJ·mol–1] ΔS0B(T) [J·mol–1·K–1] 
298 30,973 245,619 
700 45,753 276,851 
 




















Tab. A13: Thermodynamische Standarddaten und Funktionen* des Iodpartialdruckes, berechnet aus den thermodynamischen Standarddaten der Phasen der 







































349,369 174,522 700 











62,332 25,217 700 
2/3 AsI3 ⇌ 2/3 As + I2(g) 
AsI3(l) 
4,846–4214· T–1 
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Tab. A14: Elektrochemische Spannungsreihe Iodide berechnet mit den Daten der Verbindungen Silizium, Phosphor und Arsen [8, 9] in der Reihenfolge der 
Standardpotentiale*  E0(p(I2)Ggw; 1000 K) der Verbindungen bei T = 1000 K. 
.       m MI ⇌ MmImx–2 + I2(g)  z = 2 
.        
oxidierte Form  reduzierte Form 
Funktion 




















    T = 700 K  T = 1000 K  T = 1300 K  
2 SiI4(g) ⇌ 2 SiI3(g) + I2(g) 
SiI4(g) (1bar) 
9,114–18245· T–1 
–16,950 –1,178 –9,131 –0,906 –4,921 –0,635 
2/3 PI3(g) ⇌ 2/3 P(R) + I2(g) 
PI3(g) (1bar) 
1,317–3255· T–1 
–3,333 –0,232 –1,938 –0,193 –1,187 –5,154 
2/3 AsI3 ⇌ 2/3 As + I2(g) 
AsI3(l) 
4,846–4214· T–1 
AsI3(g) (1 bar) 
1,347–1998· T–1 
–1,507 –0,105 –0,651 –0,065 –0,190 –0,025 
 
Tab. A15: Thermodynamische Standarddaten [8] von I2(g) zur Berechnung der Funktionen des Iodpartialdruckes. 
T [K] ΔH0B(T) [kJ·mol–1] ΔS0B(T) [J·mol–1·K–1] 
298 62,190 260,161 
500 69,705 279,397 
700 77,221 292,039 



















Tab. A16: Thermodynamische Standarddaten und cp – Funktionen aller Phasen [8, 9] für die komplexen CalPhaD – Modellierungen mit TRAGMIN5. Sortie-
rung nach der Stellung im Periodensystem (Ordnungszahl). 
Name ΔH0B(T) ΔS0B(T)  cp – Funktion c0 = a + b·10−3·T + c·106·T−2  T  Referenz 
 [kJ·mol–1] [J·mol–1·K–1]  [J·mol–1·K–1]  [K]  
   a b c   
N2(g) 0,00 191,610 30,418 2,544 −0,238 298 8 
O(g) 249,269 161,059 21,008 −0,247 0,088 298 8 
O2(g) 0,00 205,146 30,059
* 4,580* −0,229* 298 8 
F(g) 79,399 158,749 21,824 −0,548 0,113 298 8 
F2(g) 0,00 202,782 35,100 2,138 −0,431 298 8 
Si(s) 0,00 18,828 22,811 3,870 −0,356 298 8 
Si(g) 450,043 168,118 19,799 1,013 0,209 300 8 
SiF(g) −20,100 225,800 32,650   298 9 
SiF2(g) −584,852 256,580 53,626 2,720 −0,883 298 8 
SiF3(g) −1085,329 282,382 77,730 2,853 −1,837 298 8 
SiF4(g) −1614,940 282,759 99,391 4,506 −2,636 298 8 
SiCl2(g) −168,615 281,332 57,296 0,561 −0,552 298 8 
SiCl3(g) −390,367 318,193 81,391 1,054 −0,975 298 8 
SiCl4(l) −693,500 237,500 154,808   300 8 
* Anpassung der cp – Funktion c0 = a + b·10−3·T + c·106·T−2 + d·10−6·T2 auf die cp – Funktion c0 = a + b·10−3·T + c·106·T−2 





Name ΔH0B(T) ΔS0B(T)  cp – Funktion c0 = a + b·10−3·T + c·106·T−2  T  Referenz 
 [kJ·mol–1] [J·mol–1·K–1]  [J·mol–1·K–1]  [K]  
   a b c   
SiCl4(g) −662,700 330,900 106,53 0,75 −1,47 298 9 
SiBr2(g) −52,300 305,223 57,848 0,209 −0,381 298 8 
SiBr3(g) −201,698 351,770 82,354 0,460 −0,703 298 8 
SiBr4(l) −457,311 278,236 146,440   298 8 
SiBr4(g) −415,195 379,959 106,951 0,669 −0,904 300 8 
SiI2(g) 92,466 320,971 57,953 0,159 −0,301 298 8 
SiI3(g) 35,308 378,305 82,743 0,243 −0,502 298 8 
SiI4(s) −191,455 254,806 81,965 87,446  298 8 
SiI4(g) −110,317 417,069 107,495 0,368 −0,623 300 8 
Prot(s) −17,489 22,803 16,736 14,895  298 8 
P(g) 333,921 163,329 20,669 0,172  300 8 
P2(g) 144,301 218,129 36,296 0,799 −0,414 298 8 
P4(g) 59,119 279,981 81,839 0,678 −1,343 298 8 
PF(g) −52,3 225,0 31,62   298 9 
PF2(g) −488,3 263,0 44,72   298 9 
PF3(g) −958,441 273,065 78,057 2,703 −1,828 298 8 
A Anhang 
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Name ΔH0B(T) ΔS0B(T)  cp – Funktion c0 = a + b·10−3·T + c·106·T−2  T  Referenz 
 [kJ·mol–1] [J·mol–1·K–1]  [J·mol–1·K–1]  [K]  
   a b c   
PF5(g) −1594,409 300,809 122,508 5,523 −3,573 298 8 
PCl(g) 129,0 237,9 34,72    9 
PCl3(l) −319,699 217,099 131,378   298 8 
PCl3(g) −286,791 312,421 82,366 0,406 −1,067 300 8 
PCl5(s) −445,483 199,577 142,256 0,837  298 8 
PCl5(g) −374,562 365,571 131,587 0,837 −1,778 300 8 
PBr3(l) −184,489 236,015 134,725   298 8 
PBr3(g) −135,684 349,068 82,810 0,176 −0,615 300 8 
PI3(s) −58,2 286,6 136,00   298 8, 70, 74 
PI3(g) −17,845 374,858 82,843  −0,385 300 8 
P2I4(g) −41,03 481,5 126,4 6,57  298 70, 73 
P4O6(l) −2263,828 229,107 238,488   298 8 
P4O6(g) −2214,025 346,629 216,355 8,665 −6,795 300 8 
PO −23,3 222,8 31,8   298 9 
PO2(g) −276,600 252,111 53,208 2,619 −1,151 298 8 
P2O5(l) −1498,1 117,2 156,9   298 9 
P4O10(s) −3009,969 228,781 149,787 324,678 −3,121 298 8 




Name ΔH0B(T) ΔS0B(T)  cp – Funktion c0 = a + b·10−3·T + c·106·T−2  T  Referenz 
 [kJ·mol–1] [J·mol–1·K–1]  [J·mol–1·K–1]  [K]  
   a b c   
P4O10(g) −2901,746 407,803 292,830 19,192 −10,715 300 8 
Cl(g) 121,294 165,184 23,736 −1,284 −0,126 298 8 
Cl2(g) 0,00 223,078 36,610 1,079 −0,272 298 8 
As(s) 0,00 35,690 23,029 5,745  298 8 
As(g) 301,788 174,338 20,786   300 8 
As2(g) 190,790 240,881 37,196 0,151 −0,201 298 8 
As3(g) 261,420 311,210 62,095 0,201 −2,770 298 8 
As4(g) 153,301 327,431 82,939 0,130 −0,515 298 8 
AsF3(l) −821,319 181,167 126,775   298 8 
AsF3(g) −785,576 289,515 75,463 7,104 −1,146 300 8 
AsF5(g) −1236,8 317,3 130,96  −2,97 298 9 
AsCl3(l) −305,892 212,547 133,888   298 8 
AsCl3(g) −260,502 327,655 82,103 0,946 −0,623 300 8 
AsBr3(l) −190,476 239,609 135,980   298 8 
AsBr3(g) −131,942 364,355 82,885 0,234 −0,351 300 8 
AsI3(s) −58,157 213,049 86,793 63,672  298 8 
AsI3(g) 35,973 387,462 82,985 0,167 −0,184 300 8 
A Anhang 
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Name ΔH0B(T) ΔS0B(T)  cp – Funktion c0 = a + b·10−3·T + c·106·T−2  T  Referenz 
 [kJ·mol–1] [J·mol–1·K–1]  [J·mol–1·K–1]  [K]  
   a b c   
AsO(g) −57,3 230,3 32,3   298 9 
As2O3(s,Claudetit) −654,975 113,332 93,709 58,484 −1,259 298 8 
As4O6(s, Arsenolith) −1313,939 214,807 70,040 406,685  298 8 
As4O6(g) −1195,850 410,421 212,807 18,569 −3,979 300 8 
As2O5(s) −924,818 105,399 112,211 82,939 −1,812 298 8 
Br(g) 111,859 175,017 19,874 1,490 0,042 298 8 
Br2(s) 0,00 152,214 75,488   298 8 
Br2(g) 30,973 245,619 37,028 0,879 −0,109 298 8 
I(g) 106,775 180,782 20,393 0,402 0,029 298 8 
I2(s) 0,00 116,135 30,125 81,630  298 8 










Die Synthese von AsxP1−x Pulvern (x = 0,25; 0,5; 0,75; 0,83) gelang durch Mischen von 
As2O3 (Fluka, Pulver, 99,984%) oder getrocknetem As2O5⋅ aq(s) mit P (ABCR, 99%) in stö-
chiometrischen Mengen und einem Überschuss von P y = (1−x) / x. Die Proben wurden unter 
trockener Argon-Atmosphäre (Handschuhkasten M. Braun p(O2)/p
0 <1 ppm, p(H2O)/p
0 <1 
ppm) in evakuierten Kieselglasampullen (3 oder 16 ml) überführt und anschließend mit einem 
Wasserstoff-Sauerstoffbrenner abgeschmolzen. Die Ampullen wurden in einen Muffelofen 
bzw. Zweizonenofen positionier und bei einer Temperatur von 450 °C für 24 Stunden beheizt. 
 Der rote Phosphor wurde vor Gebrauch nach Brauer [77] gereinigt und unter trockener 
Argon-Atmosphäre aufbewahrt. Arsen (III)-oxid wurde vorab durch Sublimation (123°C) 
gereinigt. Das As2O5⋅ aq(s) wurde bei 400 °C unter dynamischem Vakuum über Nacht ge-
trocknet. Alle Verbindungen und Probenpräparationen wurden in einer Argon-gefüllten Glo-





Abbildung A 2: DSC-Untersuchungen der Aufheizung von Pulverproben bestehend aus sub-




Abbildung A 3: DSC-Untersuchungen der Aufheizung von Pulverproben bestehend aus 
As2O5⋅aq(s) und bei 180°C/Vakuum getrocknetem As2O5⋅aq(s) in einem 
Temperaturbereich von 300 K bis 580 K mit einer Heizrate von 2 K/min. 
 







Abbildung A 4: oben: Massenspektren bei 313 °C und unten: der Vergleich der einzelnen 
Massezahlen m/z der entsprechenden Gasspezies gegenüber der Temperatur 





Abbildung A 5: oben: Massenspektren bei 308 °C und unten: der Vergleich der einzelnen 
Massezahlen m/z der entsprechenden Gasspezies gegenüber der Temperatur 
während der Aufheizung von P2O5(s). 
  






Abbildung A 6: DTA-TG Messung von während der Aufheizung des Produktes einer Mi-




Abbildung A 7: DTA-TG Messung von während der Aufheizung des Produktes einer Mi-






A.5 Kristallographische Daten 
Tab. A17: Zusammenfassung der experimentell bestimmten kristallographischen Pulverdaten der Voruntersuchungen 
Zusammensetzung* 
Zielphase 
Gitterparameter Zielphase Gütewerte 
Methode Ansatz Syntheseparameter° Nebenphasen 
a [Å] b [Å] c [Å] V[Å3] GoF Rp wRp 
     1,41 4,24 5,69 Pulver As0,83P0,17 As2O3(s) + Prot(s)/ 300 °C/ 7 d t-As(s), As2O3(s) 
     1,76 4,07 5,47 Pulver As0,83P0,17 As2O3(s) + Prot(s)/ 350 °C/ 7 d t-As(s), As2O3(s) 
        Pulver As0,83P0,17 As2O3(s) + Prot(s)/ 400 °C/ 7 d t-As(s), AsPO4(s) 
As0,82P0,18 3,60(1) 10,85(3) 4,49(1) 175,38 1,86 4,51 6,18 Pulver As0,83P0,17 As2O3(s) + Prot(s)/ 500 °C/ 7 d t-As(s) 
As0,76P0,24 3,538(3) 10,831(1) 4,482(4) 173,98 1,57 4,15 5,58 Pulver As0,83P0,17 As2O3(s) + Prot(s)/ 600 °C/ 7 d  
            
        Pulver As0,83P0,17 As2O5(s) + Prot(s)/ 300 °C/ 7 d 
t-As(s), As2O5(s). 
AsPO4(s) 
        Pulver As0,83P0,17 As2O5(s) + Prot(s)/ 350 °C/ 7 d t-As(s), unbekannt 
        Pulver As0,83P0,17 As2O5(s) + Prot(s)/ 400 °C/ 7 d 
t-As(s), As2O5(s). 
AsPO4(s) 
As0,59P0,41 3,548(4) 10,801(1) 4,475(5) 171,49 1,84 4,28 6,12 Pulver As0,83P0,17 As2O5(s) + Prot(s)/ 500 °C/ 7 d t- As(s) 
As0,79P0,21 3,592(5) 10,839(2) 4,485(7) 174,62 1,43 3,42 4,54 Pulver As0,83P0,17 As2O5(s) + Prot(s)/ 600 °C/ 7 d  
* abgeschätzt durch Linearitätsbeziehung (VEGARD-Regel) [4] 
° Aufheizrate 60 K h−1 
 




Tab. A18: Zusammenfassung der experimentellen Beobachtungen der Voruntersuchungen zur Ther-







rotbrauner Bodenkörper (BK) 




schwarzer BK mit deutlich erkennbarer erkalteter 
Schmelze 
XRD: t-As(s) und As2O3(s) 
 → keine vollständige Umsetzung,  
      amorphes AsxP1−x(s) ? 
 
623 
schwarzer BK mit z.T. erkaltete Schmelze  
XRD: t-As(s) und As2O3(s) 
 → keine vollständige Umsetzung,  
      amorphes AsxP1−x(s) ? 
 
673 
schwarzer BK mit glitzernden plättchenartigen 
Kristallen  
XRD: t-As(s) und AsPO4(s) 
 → amorphes AsxP1−x(s) ? 
 773 
schwarzer BK,  
XRD: As0,82P0,18 (s) und t-As(s)  
 873 








Tab. A19: Zusammenfassung der experimentellen Beobachtungen der Voruntersuchungen zur Ther-







grauer Bodenkörper (BK) mit weißen Krümeln 




schwarzer BK, wenige weiße Krümel, glänzende 
Körnchen 
XRD: t-As(s), As2O5(s) und AsPO4(s) 
 → keine vollständige Umsetzung,  
      amorphes AsxP1−x(s) ? 
 
623 
schwarzer BK mit , glänzende Körnchen 
XRD: t-As(s) und unbekannte Nebenphase 
 → amorphes AsxP1−x(s) ? 
 673 
schwarzer BK mit , glänzende Körnchen 
XRD: t-As(s) As2O5(s) und AsPO4(s) 
 → keine vollständige Umsetzung,  
      amorphes AsxP1−x(s) ? 
 773 
schwarzer BK,  
XRD: As0,59P0,41 (s) und t-As(s)  
 873 








Tab. A20: Zusammenfassung der kristallographischen Daten der Pulver in Abhängigkeit der Ausgangszusammensetzungen bzw. der Syntheseparametern 
Zusammensetzung* 
Zielphase 
Gitterparameter Zielphase Gütewerte 
Methode Ansatz Syntheseparameter Nebenphasen 
a [Å] b [Å] c [Å] V[Å3] GoF Rp wRp 
As0,7P0,3 3,558(1) 10,810(6) 4,479(1) 172,27 2,26 4,67 7,26 Pulver As0,5P0,5 As2O3(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h° unbekannt 
As0,5P0,5 3,47(2) 10,76(2) 4,43(3) 165,40 2,19 5,04 7,04 Pulver As0,75P0,25 As2O3(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h° t-As(s)(Hauptphase) 
As0,57P0,43 3,538(3) 10,801(6) 4,469(5) 170,78 2,07 4,49 6,53 Pulver As0,83P0,17 As2O3(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h° t-As(s)(Hauptphase) 
As0,56P0,44 3,534(4) 10,76(2) 4,471(6) 170,01 2,23 6,31 8,47 Pulver As0,87P0,13 As2O3(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h°  
            
As0,54P0,46 3,493(3) 10,80(3) 4,47(3) 168,63 2,67 6,23 9,66 Pulver As0,5P0,5 As2O5(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h° unbekannt 
As0,6P0,4 3,554(1) 10,799(8) 4,476(1) 171,79 2,57 6,15 9,25 Pulver As0,75P0,25 As2O5(s) + Prot(s750 °C/ 24 h°  
As0,7P0,3 3,557(2) 10,74(1) 4,477(2) 171,03 2,07 5,78 7,85 Pulver As0,83P0,17 As2O5(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h° t- As(s) 
As0,57P0,43 3,505(3) 10,786(7) 4,511(3) 170,54 1,77 4,67 6,39 Pulver As0,87P0,13 As2O5(s) + Prot(s)/ 750 °C/ 24 h° t-As(s)(Hauptphase) 
            
As0,77P0,23 3,585(3) 10,836(1) 4,483(3) 174,15 1,35 9,11 12,64 Pulver As0,87P0,13 As2O3(s) + Prot(s)/ 550 °C/ 24 h# t- As(s) 
As0,59P0,41 3,543(3) 10,812(7) 4,475(5) 171,41 1,40 9,85 13,46 Pulver As0,87P0,13 As2O5(s) + Prot(s)/ 550 °C/ 24 h# t- As(s) 
* abgeschätzt durch Linearitätsbeziehung (VEGARD-Regel) [4] 
° Aufheizrate 60 K h−1 Abkühlungsrate 20 K h−1 








Abbildung A 8: Elektronenbild eines Kristalls der festen Lösung o-AsxP1−x(s), gemessen un-
ter inerten Bedingungen. 
Tab. A21: Zusammenfassung der EDX-Spektren des Kristalls aus Abbildung A 8. 
Spektrum 660 661 662 663 664 665 666 667 668 669 670 671 
P 52.25 51.16 54.10 47.38 54.79 41.35 38.77 41.05 45.13 44.82 45.87 50.12 
As 47.75 48.84 45.90 52.62 45.21 58.65 61.23 58.95 54.87 55.18 54.13 49.88 
Gesamt 
(Atom-%) 
100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 
   
Statistik P As 
Max 54.79 61.23 
Min 38.77 45.21 










Abbildung A 9: Elektronenbild eines Kristalls der festen Lösung o-AsxP1−x(s), gemessen un-
ter inerten Bedingungen. 
Tab. A22: Zusammenfassung der EDX-Spektren des Kristalls aus Abbildung A 9. 
Spektrum 676 677 678 679 680 681 682 683 
P 52.28 54.27 53.73 52.71 48.10 50.46 47.84 53.48 
As 47.72 45.73 46.27 47.29 51.90 49.54 52.16 46.52 
Gesamt 
[Atom-%] 
100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 
         
Spektrum 684 685 686 687 688 689 690 691 
P 55.67 54.19 54.66 55.66 53.63 53.11 52.58 52.99 
As 44.33 45.81 45.34 44.34 46.37 46.89 47.42 47.01 
Gesamt 
[Atom-%] 
100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 
         
Statistik P As 
Max 55.67 52.16 
Min 47.84 44.33 









Abbildung A 10: Elektronenbild eines Kristalls der festen Lösung o-AsxP1−x(s), gemessen 
unter inerten Bedingungen. 
Tab. A23: Zusammenfassung der EDX-Spektren des Kristalls aus Abbildung A 10. 
Spektrum 672 673 674 675 
P 44.70 48.08 52.78 51.77 
As 55.30 51.92 47.22 48.23 
Gesamt 100.0 100.0 100,0 100.0 
   
Statistik P As 
Max 52.78 55.30 
Min 44.70 47.22 
Durchschnitt 49.33 50.67 
Standardabweichung 3.69 3.69 
 
 
Abbildung A 11: REM Bilder eines Kristalls der festen Lösung o-AsxP1−x(s), gemessen unter 
inerten Bedingungen: links: Topologie (SE-Detektor), rechts: Materialkon-
trast (BSE-Detektor). 




A.7 XRD AsI3(s) + Prot(s) 
 
 
Abbildung A 12: Aufnahmen der erhaltenden Rückstände nach dem Abschrecken der Ther-
mitreaktion von AsI3(s) + Prot(s) → PI3(g) + As(s), wobei die Ausgangs-
stoffe in getrennten Räumen (Inlett) vorlagen. 
 
 
Abbildung A 13: Vergleich der Pulverdiffraktogramme der verschiedenen Rückstände aus 
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